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Résumé 
L’objectif de cette thèse est  de développer un matériau cimentaire monolithe ayant une forte 
teneur en ettringite, capable de stocker et de déstocker de la chaleur, respectivement, par 
déshydratation endothermique et réhydratation exothermique. Une étude  numérique et 
expérimentale du stockage de chaleur dans un réacteur thermochimique (prototype) contenant 
le matériau développé est aussi réalisée dans le cadre de cette étude.    
Pour atteindre ces objectifs, l'hydratation de différents liants ettringitiques a été suivie par 
DRX, ATG et MEB. Une simulation thermodynamique de l’hydratation a aussi été effectuée 
au moyen du logiciel GEMS (Gibbs Energy Minimization Sofware) afin d’optimiser la 
formulation du matériau. Le réseau poreux du matériau résultant a ensuite été amélioré par  
moussage chimique. Nous avons aussi étudié la durabilité et la stabilité du matériau 
ettringitique synthétisé (carbonatation, stabilité à la température, réversibilité du processus de 
stockage/déstockage sur plusieurs cycles).  
Pour prédire le comportement du système de stockage, un modèle bidimensionnel, prenant en 
compte les spécificités du matériau cimentaire, a été utilisé. Le bilan énergétique et massique 
dans le matériau poreux génère un système d’équations différentielles non-linéaires et 
couplées. La résolution numérique du système, effectuée en utilisant MatLab ®, est effectuée 
par discrétisation spatiale en utilisant la méthode des différences finies, et par intégration 
temporelle des variables d’état (température et pression de vapeur d'eau).  
La simulation du modèle, basée sur les propriétés mesurées du matériau en laboratoire, est 
ensuite utilisée comme outil de conception pour réaliser un premier prototype de réacteur 
thermochimique au laboratoire. Suite à ces essais, un prototype amélioré est ensuite élaboré et 
testé.  Le résultat des essais de stockage et de déstockage de chaleur avec ces deux prototypes 
ont servi de validation du modèle numérique d’une part, et de preuve de concept du principe 
de stockage d’autre part. 
 
Mots-clés: stockage thermochimique, hydratation-déshydratation, ettringite, liants 
ettringitiques, caractérisation, modélisation échanges de chaleur et d’humidité, simulation, 
prototype. 
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Abstract 
The objective of this study is to develop an ettringite-based material with high energy storage 
density in low temperature conditions, allowing to charge and discharge heat by endothermic 
dehydration and exothermic rehydration, respectively; then to perform the numerical and 
experimental study of heat storage in a thermochemical reactor containing the produced 
material (prototype).  
To achieve these goals, the hydration of ettringite binders was followed by XRD, TGA and 
SEM. The thermodynamic simulation of the hydration was also performed using GEMS 
(Gibbs Energy Minimization Sofware). The porous network of the resulting material was 
improved by chemical foaming. Furthermore, the carbonation, thermal stability and 
reversibility tests were performed on the produced material. Physicochemical stability of the 
material over time was followed by XRD, TGA, SEM and IR.  
To predict the behavior of the storage system, a bidimensional model, taking account the 
specificities of the cementitious material, was developed. The heat and mass balance in the 
thermochemical reactor generates a system of non-linear and coupled differential equations. 
The numerical resolution was first made by spatial discretization using the finite difference 
method, then by temporal integration of variables (temperature and water vapor pressure) on 
MatLab ®. 
The model simulation, with material properties, was used as concept design to build the 
thermochemical reactor prototype in the laboratory (cylindrical adsorber). The result of heat 
storage tests with the prototype was used as proof of concept of the principle on the one hand, 
and a way to validate the numerical model. 
 
Key words: thermochemical storage, hydration-dehydration, ettringite, ettringite binders, 
characterization, modelling, simulation, prototype. 
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Introduction générale 
 
1 Contexte de la thèse 
L’épuisement progressif des énergies non-renouvelables et la hausse des prix de l’énergie ont 
entrainé l’émergence de directives visant à augmenter de 20% l’efficacité énergétique d’ici 
2020 au niveau de l’Union Européenne. En Europe, le secteur du bâtiment est le plus grand 
consommateur d’énergie primaire (40% de l’énergie totale consommée) et est responsable de 
36% des émissions de CO2, plus de la moitié de cette énergie étant consommée sous forme de 
chaleur. Selon la Commission Européenne, ce secteur a le plus grand potentiel d’économie 
d’énergie (Energie Efficiency Plan 2011).  
L’énergie solaire constitue une alternative crédible pour réduire la dépendance du secteur en 
énergies fossiles. Comme pour la plupart des énergies renouvelables, la problématique de 
l’utilisation de l’énergie solaire est son intermittence. Ainsi en été l’énergie solaire excède 
bien souvent les besoins énergétiques pour des bâtiments de type BBC, contrairement à 
l’hiver où l’énergie thermique est fréquemment en déficit. Le stockage d’énergie thermique 
saisonnier permettrait d'éviter ce déphasage et pourrait ainsi augmenter l’utilisation de 
l’énergie solaire dans le secteur du bâtiment.  
De manière générale, il existe plusieurs types de stockage thermique à long-terme (saisonnier) 
ou à court-terme (journalier) : le stockage sensible, le stockage latent, le stockage chimique et 
le stockage par sorption. Les matériaux adsorbants existants sont capables de stocker de 
l’énergie thermique, mais souvent avec une température de stockage élevée (200°C pour les 
zéolites, matériaux reconnus dans ce domaine). Dans la littérature, on retrouve de nombreuses 
études expérimentales et/ou numériques qui portent sur le système de stockage par sorption 
utilisant les zéolites (Pons et al. 1996) (Hongois et al. 2011) (Qian et al. 2013) (Duquesne et 
al. 2014).  
Parmi les autres matériaux ou molécules identifiés comme potentiellement intéressants pour 
stocker de l’énergie, l’ettringite (3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O), un hydrate couramment 
présent dans les matériaux cimentaires, offre l’avantage d’une grande densité de stockage à 
basse température (entre 30°C et 100°C). En effet, Struble et Brown (Struble et Brown, 1986) 
ont été parmi les premiers auteurs à révéler la capacité de stockage de matériaux cimentaires 
tels que l’ettringite. Le stockage de chaleur par l’ettringite est un processus physico-chimique 
complexe. La chaleur y est stockée par chauffage endothermique (désorption + 
déshydratation) du matériau qui se déshydrate pour devenir  de la métaettringite 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O). La chaleur peut alors être déstockée par adsorption 
exothermique (adsorption + hydratation) de l’eau sur la métaettringite qui se reconvertit en 
ettringite. La réversibilité du processus de stockage dépend alors de celle de la conversion 
ettringite – métaettringite. 
Une étude expérimentale sur le stockage de chaleur par un matériau cimentaire ettringitique a 
été récemment effectuée (Kaufman et Winnefield 2011), mais l’utilisation de ce matériau 
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cimentaire comme matériau de stockage thermochimique est freinée par d’importants 
problèmes de procédé de stockage et de durabilité. En effet, Grounds et al. (Grounds et al. 
1988), Nishikawa et al. (Nishikawa et al. 1992) et Chen et al. (Chen et Zou 1994) ont 
confirmé la carbonatation de l’ettringite par le CO2 atmosphérique, ce qui pourrait 
compromettre la pérennité de ces systèmes pour le stockage de chaleur. Toutefois, ce matériau 
semble très prometteur et il est essentiel d’étudier un système qui pourrait utiliser l’ettringite 
comme élément clé du stockage de chaleur, en s’affranchissant de certains problèmes 
d’ingénierie (absence de CO2 et auto-portance du matériau par exemple). 
 
2 Objectifs de la thèse 
L’objectif de cette thèse est de développer et concevoir (Figure 1) : 
 un matériau cimentaire monolithe, ayant une forte teneur en ettringite, capable de 
stocker l’énergie thermique de manière durable,  
 un modèle capable de prédire le comportement spatiotemporel du système de stockage 
de chaleur ettringitique,  
 un prototype expérimental adapté permettant d’effectuer des essais de stockage - 
déstockage dont les résultats serviront de preuve de concept d’une part et d’autre part, 
de moyen de validation du modèle numérique.  
 
 
Figure 1 : Objectifs de l’étude de stockage de chaleur par un matériau ettringitique 
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Le cahier des charge du matériau cimentaire de stockage est définit sur trois critères 
principaux :  
 une forte teneur en ettringite pour augmenter la densité de stockage de chaleur,  
 une forte porosité ouverte et connectée pour accéder à l’ettringite, 
 une certaine résistance mécanique pour pouvoir a minima s’autoporter. 
 
3 Plan de la thèse 
Pour atteindre ces objectifs, un plan constitué de 7 chapitres a été retenu : 
I. La synthèse bibliographique (chapitre I) présente l’état de l’art sur le stockage 
thermique, les matériaux ettringitiques et leur durabilité. 
II. Le chapitre matériaux et protocoles expérimentaux (chapitre II) est dédié à la 
présentation des matières premières et des protocoles expérimentaux des essais 
réalisés au cours de la thèse. 
III. Le chapitre développement du matériau de stockage (Chapitre III) concerne la 
synthèse du matériau de stockage par hydratation de liants ettringitiques, la prédiction 
de l’hydratation par simulation thermodynamique et l’amélioration des matériaux brut 
pour satisfaire le critère de la porosité ouverte. 
IV. Dans le chapitre durabilité du matériau (chapitre IV), la carbonatation, la stabilité à la 
température, la réversibilité du processus de stockage sur plusieurs cycles du matériau 
ettringitique sont étudiées. 
V. Le chapitre caractérisation du matériau de stockage (chapitre V) fournit les propriétés 
du matériau ettringitique nécessaires à la simulation du modèle de stockage de chaleur. 
Les propriétés structurales, thermiques et hydriques sont mesurées au laboratoire. 
VI. Le chapitre modélisation du réacteur thermochimique (chapitre VI) présente le 
développement du modèle bidimensionnel de stockage, suivi de la simulation du 
modèle utilisant les propriétés du matériau mesurées.  
VII. Enfin, l’élaboration de deux prototypes cylindriques, et les résultats d’essais de 
stockage - déstockage de chaleur sont présentés au chapitre prototype et validation 
(chapitre VII). 
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1 Introduction  
Le travail bibliographique présenté dans ce manuscrit se compose de trois parties. Dans un 
premier temps, nous dresserons un état de l’art sur le stockage thermique et les enjeux du 
stockage de chaleur par l’ettringite. Ensuite, nous ferons le point sur les propriétés des 
matériaux ettringitiques. Pour terminer, nous aborderons la notion de durabilité de ce 
matériau. 
 
2 Principes de stockage de l’énergie thermique 
2.1 Pourquoi stocker de la chaleur ? 
La surconsommation énergétique mondiale a des conséquences considérables sur le plan 
environnemental et socio-économique. L’épuisement progressif des énergies non-
renouvelables, et la hausse des prix de l’énergie ont entrainé l’émergence de directives de 
l’Union Européenne visant à augmenter de 20% l’efficacité énergétique d’ici 2020. Le 
bâtiment est le secteur le plus consommateur d’énergie, devant l’industrie et le transport, et la 
majeure partie de cette énergie y est consommée sous forme calorifique pour maintenir le 
confort thermique des bâtiments. La Figure 1 donne la répartition des postes de 
consommation énergétique pour les bâtiments de l’Union Européenne, en énergie primaire et 
en énergie finale. L’énergie primaire est l’énergie potentielle contenue dans les ressources 
naturelles, avant transformation (comme le pétrole, le bois, etc.). Le terme d’énergie finale est 
utilisé pour désigner l’énergie, disponible chez le consommateur, issue de la transformation 
des ressources naturelles. 
 
 
Figure 1 : Postes de consommation en énergie finale et énergie primaire  
(Energie Efficiency Plan, 2011) 
 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
15 
En France, le secteur du bâtiment est le plus grand consommateur d’énergie primaire (44% de 
l’énergie finale consommée) et est responsable de 20% des émissions de CO2, plus de 70% de 
cette énergie étant consommée sous forme de chaleur (ADEME, 2014). Selon la Commission 
Européenne, ce secteur est celui qui recèle le plus grand potentiel d’économie d’énergie 
(Energy Efficiency Plan, 2011). Parmi les solutions à envisager, l’utilisation des énergies 
renouvelables comme l’énergie solaire est aujourd’hui mise en avant pour améliorer la 
performance énergétique des bâtiments et limiter leur impact sur l’environnement (Dincer et 
al. 2002). 
La problématique de l’utilisation de l’énergie solaire est son intermittence, notamment 
saisonnière (Figure 2). Ainsi, en été, l’énergie solaire excède généralement les besoins 
énergétiques, contrairement à l’hiver où l’énergie thermique est en bien souvent en déficit. Il 
est reconnu qu’un stockage d’énergie thermique saisonnier pourrait éviter ce déphasage et 
optimiser l’utilisation de l’énergie solaire dans le secteur du bâtiment. 
Les matériaux de grande capacité calorifique (stockage de chaleur sensible) et les matériaux à 
changement de phase (stockage de chaleur latente) sont largement utilisés dans le domaine du 
bâtiment pour stocker l’énergie solaire à court terme. Mais l’inconvénient de ces matériaux 
est souvent leur faible densité de stockage à basse température. Visscher et Veldhuis 
(Visscher et Veldhuis, 2005) ont comparés les matériaux de stockage candidats potentiels 
pour des applications dans le bâtiment. 
 
 
Figure 2 : Décalage saisonnier entre irradiation solaire et demande de chaleur (Hadorn, 2005) pour un 
bâtiment donné 
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2.2 Types de stockage de chaleur  
De manière générale, il existe plusieurs types de stockage thermique à long-terme (saisonnier) 
ou à court-terme (journalier) : le stockage sensible (l’eau par exemple) (Singh et al., 2010) 
(Pinel et al. 2011), le stockage latent (Sharma et al., 2009) (Kuznik et al., 2011), le stockage 
par sorption (N’Tsoukpoe et al., 2009) et le stockage chimique (Figure 3).  
 
 
Figure 3 : Densités et gammes de températures de stockage de chaleur pour chaque type de stockage 
(Kuznik, 2009) (Kuznik, 2014) 
 
2.2.1 Le stockage thermique par chaleur sensible 
Le stockage thermique par chaleur sensible se fait par l’élévation de la température d’un 
matériau solide, liquide (voire gazeux) sans changement de phase. Une source de chaleur 
permet d’élever la température du matériau de stockage de ΔT, la chaleur emmagasinée 
engendrée par cette élévation de température étant donnée par le premier principe de la 
thermodynamique : 
 𝐸𝑠𝑡𝑜𝑐𝑘é𝑒 =  m C ΔT (1.1)  
 
avec E stockée l’énergie stockée dans le matériau (J), m la masse du matériau de stockage (kg), C la chaleur 
massique du matériau (J .kg
-1
.K
-1) et ΔT l’élévation de température moyenne (K ou °C). 
Le stockage de chaleur sensible se fait généralement à basse température dans une plage de 
stabilité du matériau de stockage, mais il ne faut pas dépasser sa température de changement 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
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de phase. Le matériau de stockage par chaleur sensible le plus utilisé est l’eau liquide car elle 
possède une grande capacité d’absorber de la chaleur grâce à sa capacité thermique élevée : C 
= 4180 J/(kg.K) à 20°C, pour une gamme d’utilisation de la température de stockage de 0 à 
100°C. L'eau est utilisée par exemple dans les systèmes de stockage journalier de chaleur 
couramment appelés ballon d’eau chaude sanitaire. Ces systèmes de chauffe-eau, souvent 
couplés avec un capteur solaire à eau, sont de plus en plus performants (Radulescu, 2012).  
L’eau chaude obtenue via un capteur solaire est souvent réchauffée par une chaudière 
d’appoint avant d’être utilisée comme eau chaude sanitaire (Godin, 2011). En outre, d’autres 
matériaux de stockage de chaleur par voie sensible (Tableau 1) comme le béton, la roche 
compacte et la terre peuvent être utilisés en bâtiment (Kuznik, 2009). Une demande de 
brevet datant de 2009 (Bahl et al., 2009) décrit le stockage de chaleur sensible dans un 
bloc de béton monolithique. Ce système présente néanmoins une densité de stockage 
faible et nécessite un chauffage permanent ainsi qu'une isolation parfaite, pour éviter les 
pertes thermiques qui s’amplifient avec la durée de stockage de chaleur. 
 
Tableau 1 : Caractéristiques de quelques matériaux de stockage à chaleur sensible (Hadorn, 2005) 
 
 
Tous ces matériaux ont en commun  une grande capacité calorifique massique. Cette dernière 
est un paramètre très important dans la capacité de stockage sensible d’un matériau mais 
d’autres paramètres, comme la conductivité thermique, interviennent dans le processus de 
stockage. Le stockage de chaleur sensible est bien adapté à court terme, mais pour le stockage 
à long terme (saisonnier), il faut une grande quantité de matériau de stockage (par exemple : 
grand réservoir souterrain d’eau chaude) et une très bonne isolation thermique.  
Les inconvénients du stockage thermique par chaleur sensible sont la faible densité de 
stockage, la perte calorifique pendant le stockage, l’encombrement et la durée de stockage 
limitée. 
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2.2.2 Le stockage par chaleur latente  
Les Matériaux à Changement de Phase (MCP) présentent une densité de stockage supérieure à 
celle des matériaux à chaleur sensible. En effet, l’énergie thermique est emmagasinée par 
changement d’état physique du matériau de stockage à température quasi-constante. Elle est 
stockée sous forme de chaleur latente générée par le changement de phase du matériau de 
stockage, donné par la formule : 
Q stockée = m·L (1.2)  
avec Q stockée la quantité de chaleur latente stockée par un matériau de masse m (kg) et de chaleur massique de 
changement de phase L (J/kg). Ces paramètres sont intrinsèques au matériau de changement de phase. Ainsi, la 
quantité d’énergie stockée L est très dépendante du matériau utilisé.  
La paraffine (hydrocarbure aliphatique) est le Matériau à Changement de Phase (MCP) le plus 
utilisé dans le bâtiment (Corgier et al., 2009). Encapsulée sous forme de petites billes, la 
paraffine est intégrée dans des matériaux de construction (plancher chauffant, plaque de 
plâtre) pour améliorer l’inertie thermique des parois de bâtiment, évitant ainsi la variation 
brutale de la température intérieure (Fukai et al., 2002). En effet, le stockage thermique par 
chaleur latente se fait, par exemple, de manière journalière : le mur contenant des capsules de 
paraffine (MCP) est chauffé le jour par la chaleur interne du local, la fusion endothermique de 
la paraffine engendrant le stockage de chaleur. Cette dernière est restituée pendant la nuit par 
solidification (exothermique) du matériau en se refroidissant ; c'est l’enthalpie de fusion 
stockée lors de la phase chargé (hsf) (Figure 4). 
 
 
Figure 4 : Evolution de l'enthalpie d'un MCP fondant en fonction de la température  
(Pinel et al., 2011) 
 
La littérature scientifique rapporte plusieurs exemples concernant les MCP et leurs 
applications (Kenisarin et Mahkamov, 2007)(Tyagi et Buddhi, 2007) (Sharma et al., 
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2009)(Zalba et al., 2003). Ceci s’explique par le fait que les MCP peuvent avoir une densité 
de stockage 10 fois plus élevée que les matériaux de stockage par chaleur sensible (Hongois 
2011). Par exemple, à volume égal, il faut augmenter de 43°C la température de l’eau (chaleur 
sensible) pour stocker la même quantité d’énergie que la paraffine (enthalpie de fusion de hsf 
= 180 MJ/m
3
) avec une température de fusion de 23°C (Pinel et al. 2011).  
Cependant la faible enthalpie de changement de phase, l’inflammabilité (dans certains 
cas), la rapidité du changement de phase, la durée de stockage limitée et l’instabilité 
volumique des MCP constituent souvent un frein à leur utilisation dans le secteur du 
bâtiment. 
 
2.2.3 Le stockage de chaleur par sorption 
Les matériaux de stockage par sorption sont des matériaux très poreux qui se présentent 
souvent sous forme de minuscules billes poreuses (lit de poudre). Le chauffage du matériau 
adsorbant entraine une désorption endothermique des molécules d’eau préalablement 
adsorbées (rupture de liaison entre solide/molécule gazeuse), c’est la phase de charge. 
L’enthalpie de désorption stockée dans le matériau est restituée lors de l’adsorption 
(exothermique) des molécules préalablement désorbées, c’est la phase de décharge (Pinel et 
al., 2011). Selon le matériau, le processus de stockage peut être dû à une adsorption physique 
et/ou chimique : 
 physisorption : la molécule adsorbée est immobilisée sur la surface de l’adsorbant par 
des liaisons faibles qui mettent en jeu des forces d’interaction de Van der Waals ou 
des liaisons hydrogène.  
 chimisorption : la molécule adsorbée est liée chimiquement au solide (établissement 
d'une véritable liaison chimique solide/molécule gazeuse, covalente ou ionique, par 
transfert d'électrons), ce qui entraîne une modification importante de la structure. 
L’énergie impliquée est beaucoup plus importante, c’est-à-dire du même ordre de 
grandeur que celle mise en jeu au cours d'une réaction chimique (décomposition – 
cristallisation, déshydratation - réhydratation, dissolution - précipitation). 
Akgun (Akgün, 2007) a classé les matériaux adsorbants organiques, inorganiques et hybrides 
(Tableau 2). Les caractéristiques des matériaux adsorbants comme les zéolites, les charbons 
actifs et les gels de silice sont largement étudiés dans la littérature (Ruthven, 1984) (Akgün, 
2007) (Hongois et al., 2011). Ces derniers stockent la chaleur par physisorption, ce qui justifie 
leur faible densité énergétique. Les zéolites ont notamment fait l’objet de nombreuses études 
expérimentales et/ou numériques (Ruthven, 1984) (Pons et al., 1996) (Mhimid, 1998) (Leong 
et Liu, 2004) (Ahn et Lee, 2004) (Duquesne et al., 2014). Ces matériaux de sorption n’ont pas 
besoin d’isolation thermique pendant la phase de stockage (l’isolation hydrique suffit), ce qui 
leur confère l’avantage d’être très adaptés au stockage à long terme (saisonnier par exemple). 
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Tableau 2 : Matériaux Adsorbants (Akgun, 2007) 
Adsorbants organiques Adsorbants minéraux Autres adsorbants 
Charbons Gels de silice  Polymères synthétique 
Tamis moléculaires carbonés Alumines activées Matériaux composites Heatsorp 
Nanomatériaux carbonés Zéolithes Sulfure de sodium 
Fullerènes et Hétéro-fullerènes Oxydes de métal Matériaux nanoporeux hybrides 
Micro-perles de mésocarbone   
 
Leur faible densité de stockage et leur courte phase de déstockage constituent néanmoins 
un handicap par rapport aux matériaux utilisant le principe de stockage chimique. 
Pour améliorer le procédé, des matériaux composites constitués d’un matériau à sorption 
poreux et d’un sel hygroscopique inséré dans la porosité de celui-ci par imprégnation puis 
séchage à haute température, ont été développés. Ainsi, le brevet (Stevens et Hongois, 2010) 
propose un procédé d’imprégnation du sulfate de magnésium heptahydraté (MgSO4.7H2O) 
dans la porosité de la zéolite. Le matériau composite résultant possède une densité de 
stockage plus élevée par rapport à la zéolite seule, grâce à la combinaison de la physisorption 
(zéolite) et de la chimisorption (MgSO4.7H2O) à une température de stockage de 200°C. 
D’autres matériaux composites sont proposés dans la littérature (exemple gel de silice 
imprégnée d’une solution sursaturée de CaCl2) (Levitskij et al., 1996) (Aristov et al., 1996) 
(Aristov et al., 2000) (Aristov, 2009) (Aristov, 2012). Malgré des problèmes d’homogénéité 
de la matrice et d’incompatibilité de gamme de température, l’imprégnation d’un sel 
hygroscopique dans la porosité d’un matériau de sorption peut améliorer sa densité de 
stockage. Mais cette capacité de stockage de chaleur améliorée reste très inférieure à celle des 
matériaux utilisant le principe de stockage chimique. 
 
2.2.4 Le stockage par chaleur chimique 
Malgré une certaine similitude, le processus de stockage par sorption (désorption – 
adsorption) est différent du stockage par chaleur chimique (déshydratation - 
hydratation)(Bales et al., 2008). Toutefois, ces deux types d’énergie ont l’avantage d’avoir 
une densité volumique supérieure à celle du stockage de chaleur sensible ou du stockage de 
chaleur latente. 
Comme son nom l’indique, le stockage par chaleur chimique met en jeu de l’énergie 
thermique issue de la réaction chimique dans le matériau de stockage. Dans la phase de 
charge, le matériau (C) est chauffé (par exemple au moyen d’énergie solaire) jusqu’à sa 
décomposition chimique en deux éléments distincts stables (A) et (B). L’énergie thermique 
stockée (enthalpie de décomposition) sera restituée lors de la réaction chimique exothermique 
de (A) et (B) (Bales et al., 2005) (Bales et al., 2007) (Pinel et al., 2011). Ce dispositif de 
stockage chimique nécessite des réservoirs distincts contenant séparément les produits de 
réaction. La réaction chimique réversible suivante permet de stocker la chaleur : 
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C + Chaleur ↔ A + B (1.3)  
 
Un exemple d'un tel système est donné à la Figure 5. En phase de chargement de chaleur, le 
sulfate de magnésium heptahydraté (MgSO4.7H2O) est décomposé par chauffage solaire 
(réaction endothermique) en deux produits : MgSO4 et H2O (Figure 5). Ces deux produits sont 
stockés séparément dans deux conteneurs différents jusqu’au moment où apparaissent les 
besoins calorifiques. La chaleur chimique n’est pas restituée tant qu’il n’y a pas de contact 
entre les deux matériaux, ce qui justifie l’utilisation de ce type de stockage à long terme 
(saisonnier). La phase de restitution est engendrée par la réaction exothermique issue de la 
mise contact des deux produits, MgSO4 et H2O (Zondag et al., 2006) (Bales et al., 2007).  
 
Figure 5 : Prototype de réaction chimique IEA SHC Task 32 (Pinel et al., 2007)(reproduit de Bales et 
al., 2007). 
 
Le Tableau 3 et la Figure 6 donnent des exemples de matériaux utilisés en stockage chimique. 
Le sulfate de magnésium heptahydraté a une densité de stockage potentielle de 2.8 GJ/m
3
 
(Hadorn, 2005), et la température de stockage idéale permettant la déshydration complète est 
de 261°C (Hongois et al., 2011).  
Malgré leur forte densité de stockage de chaleur, les principaux matériaux utilisant le 
principe de stockage chimique ont souvent les inconvénients suivants : température de 
stockage élevée, problème de réversibilité, complexité du processus de stockage, toxicité et 
prix élevé. 
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Tableau 3 : Matériau de stockage chimique et leur densité de stockage potentielle (Pinel et al., 2011) 
Réaction de dissociation  Densité de stockage Température 
de réaction 
C B A GJ.m
-3 
kWh.m
-3 
(°C) 
MgSO4.7H2O MgSO4 H2O 2.8 780 122 
FeCO3 FeO CO2 2.6 720 180 
Fe(OH)2 FeO H2O 2.2 610 150 
 
 
Figure 6 : Capacité de stockage des matériaux de stockage thermique par réaction chimique : (a) 
densité de stockage volumique, (b) densité de stockage massique (Pardo et al., 2014) 
 
2.2.5 Systèmes de stockage de chaleur  
Nous avons identifié deux grandes familles de systèmes de stockage à sorption (Figure 7):  
 Dans les systèmes ouverts, le fluide adsorbé est prélevé et libéré dans 
l’environnement. En phase de chargement, la vapeur d’eau désorbée est rejetée à 
l’extérieur de l’adsorbeur, alors qu’en phase de déchargement, la vapeur d’eau de l’air 
humide est adsorbée par le matériau adsorbant pour restituer de la chaleur.  
 A contrario, dans les systèmes fermés, le fluide n’est ni prélevé, ni rejeté dans 
l’environnement. Le fluide circule dans un circuit fermé et fonctionne comme une 
pompe à chaleur. L’avantage de ce système est la possibilité d’atteindre une haute 
pression de vapeur d’eau le rendant utilisable comme compresseur.  
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Figure 7 : Systèmes de stockage à sorption ouverts et fermés (Hauer et al., 2001) 
 
3 L’utilisation de l’ettringite comme matériau de stockage de la 
chaleur 
L'ettringite possède une grande densité potentielle de stockage à basse température (environ 
60°C), atteignant 1400 MJ/m
3
 (Struble et Brown 1986). Cela en fait un matériau à fort 
potentiel pour le stockage d'énergie. 
3.1 Qu'est-ce que l'ettringite ? 
L’ettringite (trisulfoaluminate de calcium hydraté, AFt, 3CaO・Al2O3・3CaSO4・32H2O) est 
l’un des hydrates du ciment Portland formé à partir de la réaction aqueuse de l’aluminate 
tricalcique (3CaO Al2O3) et d’une source de sulfate de calcium comme le gypse 
(CaSO4·2H2O), l'hémihydrate (CaSO4·½H2O) ou l'anhydrite (CaSO4). L’ettringite est aussi 
l'une des phases hydratées majoritaires d'autres types de liants comme les ciments 
sulfoalumineux (CSA).  
Le monosulfoaluminate de calcium (AFm) peut se former après épuisement du sulfate de 
calcium. L’ettringite est composée chimiquement de 45.93% d'H2O, 26.81% de CaO, 19.14% 
de SO3 et 8.12% d’Al2O3 (Antao et al., 2002). L’ettringite possède une capacité calorifique de 
1,26 J/(g.K), une enthalpie de déshydratation de 600 J/g (Struble et Brown 1984), et une 
masse molaire de 1309.3 g/mol (Hartman et Berliner 2006). 
L’élément structurel de base de l’ettringite est une maille hexagonale visible sur la Figure 8 et 
la Figure 9. En effet la forme hexagonale observée sur la structure moléculaire de l’ettringite 
(Figure 8) demeure visible au microscope, la morphologie étant souvent sous forme 
d’aiguilles  de section transversale composée de 6 cotés (Figure 9). 
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Figure 8 : Structure moléculaire de l’ettringite (Stark et al. 1998) 
 
 
Figure 9 : Image au microscope électronique à balayage (MEB) d’aiguilles d’ettringite de forme 
hexagonales (Stark et al. 1998) 
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Le maille de base (Figure 10) est définie par les longueurs a, b et c et les angles α, β et γ. Les 
paramètres cristallins de l’ettringite sont : a=b=1.11670 nm, c=2.13603 nm, α=β=90°, γ=120°. 
La projection (1) donne un losange car a = b et γ=120°. 
 
 
Figure 10 : Structure cristalline de l’ettringite : (1) projection suivant le plan (a,b) (2) projection 
suivant l’axe c (Hartman et Berliner 2006). 
 
3.2 Synthèse chimique de l'ettringite 
L’ettringite pure peut être produite par synthèse chimique, c’est-à-dire à partir d’un mélange 
de solutions de composés purs. Pour étudier la carbonatation de l’ettringite pure, Nishikawa et 
al. (Nishikawa et al., 1992) l’ont synthétisée par un mélange des deux solutions : 
 Une solution aqueuse d’hydroxyde de calcium (Ca2+, OH-), 
 Une solution de sulfate d’aluminium (Al 3+, SO4
2-
). 
Le mélange des deux solutions ioniques entraine une sursaturation de la solution finale (Ca
2+
, 
OH
-
, Al
 3+
, SO4
2) par rapport à l’ettringite, causant sa précipitation sous la forme de cristaux. 
L’ettringite synthétisée obtenue est séchée sous vide (3.10-3 mmHg) pendant une semaine. Le 
protocole expérimental utilisé est détaillé dans l’article de Suzuki et al. (Suzuki et al., 1985). 
Au final, on obtient de l’ettringite pure sous l’aspect pulvérulent composé d’aiguilles 
enchevêtrées (Figure 11). 
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Figure 11 : Image MEB de l'ettringite synthétisée (Nishikawa et al. 1992) 
 
L’image MEB montre des cristaux d’ettringite avec des aiguilles d’environ 0.5 µm de 
diamètre et 10 µm de longueur. Le rapport molaire CaO/Al2O3 déduit de l’analyse EDS était 
d'environ 6, ce qui correspond au trisulfoaluminate de calcium (AFt, 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O).  
Il existe également d'autres méthodes pour synthétiser l’ettringite. Par exemple Struble et 
Brown (Struble et Brown, 1984) ont mélangé les deux solutions suivantes pour synthétiser 
l’ettringite pure : 
 Une solution composée de 13,63 g d'Al2(SO4)3 dissout dans 40 ml de H2O,  
 Une solution composée de 13,40 g de CaO, dissout dans 890 ml de solution 
aqueuse contenant 10% de sucre. 
Les concentrations dans les solutions sont choisies pour que la réaction de synthèse de 
l’ettringite soit thermodynamiquement possible, et que la cinétique qui gouverne la réaction 
soit optimisée (bonne croissance des germes). Ainsi, l’ajout du sucre sert à augmenter la 
concentration de la solution en ion calcium. 
Pour synthétiser l’ettringite, Chen et Zou (Chen et Zou 1994) ont utilisé une méthode 
différente (ajout d’une solution de sulfate de calcium) de celle de Struble et Brown (Struble et 
Brown 1986), mais la réaction de précipitation reste la même. L’équation simplifiée de 
synthèse est proposée par Chen et Zou (Chen et Zou 1994) : 
A12(SO4)3  +  6 CaO  +  32 H2O   →    3CaO.A12O3.3CaSO4.32H2O (1.4)  
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La précipitation de l’ettringite se produit quand la solution devient sursaturée. Le filtrage 
permet de récupérer les cristaux d’ettringite synthétisée.  
Malgré la différence de méthodes de synthèse, l’observation au MEB donne des morphologies 
similaires de cristaux en forme d’aiguilles (Nishikawa et al. 1992)(Chen et Zou 
1994)(Erzhang 1983). L’avantage de la synthèse chimique est la pureté du matériau obtenu 
(entre 99% et 100% d’ettringite), conséquence de la pureté des réactifs et la maitrise de la 
stœchiométrie de la réaction. Mais l’inconvénient de cette méthode est la forme pulvérulente 
de l’ettringite formée (poudre), ne permettant pas l'obtention d'un matériau monolithique.  
 
Incidence pour notre projet  
Nos besoins sont essentiellement d'utiliser un matériau de stockage monolithe autoporteur 
qui pourrait être utilisé plus tard comme structure porteuse dans le secteur du bâtiment 
(murs, briques, revêtement de plancher). 
 
3.3 Synthèse d'ettringite à partir de liants sulfoalumineux 
L’ettringite se trouve en faible quantité dans la pâte de ciment Portland (environ 10%) 
(Winnefeld et al., 2011). Il existe plusieurs autres liants capables de produire de l'ettringite 
comme le ciment d'aluminate de calcium, le ciment sursulfaté ou bien le ciment 
sulfoaluminate de calcium. Ce dernier présente l'avantage d'avoir un potentiel de production 
d’ettringite élevé par rapport aux autres ciments (Bizzozero et al., 2011). 
 
3.3.1 CSA anhydre 
Le ciment sulfoalumineux (CSA) est un liant qui a été développé en Chine dans les années 
1970 pour améliorer la durabilité des ouvrages exposés aux sols chargés en sulfates. Le 
clinker sulfoalumineux est obtenu à partir de la cuisson (vers 1250°C) d'un cru composé de 
calcaire (environ 40%), d’une source d’aluminium (environ 40% de bauxite) et d’une source 
de sulfate de calcium (environ 20%). La cuisson permet de former de la yeelimite (C4A3𝑆̅, 
entre 60 et 80%) et de la bélite (C2S, environ 20%). Notons qu'il peut également exister 
d'autres anhydres, en fonction des matières premières utilisées (Odler, 2003). 
Un sulfate de calcium, sous forme d’anhydrite (CaSO4), de gypse (CaSO4·2H2O) ou 
d’hémihydrate (CaSO4·½H2O), est ajouté après cuisson et broyage du clinker sulfoalumineux 
pour mener, lors de l'hydratation, aux proportions stœchiométriques approximatives de 
l’ettringite (entre 40 et 90% produite en masse).  
Le Tableau 4 montre une comparaison entre la production de ciment Portland et de ciment 
sulfoalumineux. Il est en général constaté que la fabrication d'un ciment sulfoalumineux 
nécessite moins d’énergie et libère moins de CO2 que la production d'un ciment Portland 
(Winnefeld et Kaufmann, 2011) (Winnefeld et Barlag, 2010) (Gartner, 2004) (Juenger et al., 
2011). La phase principale du ciment Portland, l’alite dégage 1,8 g de CO2 / ml de phase 
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formée alors que la phase principale du ciment sulfoalumineux, la yeelimite, n'en libère que 
0,56g / ml de phase formée (Winnefeld et Barlag, 2010). Il existe plusieurs études sur les 
liants contenant du ciment sulfoalumineux et du ciment Portland (Pelletier-Chaignat et al., 
2011) (Le Saoût et al., 2013)(Trauchessec, 2013). 
 
Tableau 4 : Comparaison entre les paramètres de production d'un ciment sulfoalumineux et d'un 
ciment portland ( Juenger et al. 2011 adapté par Trauchessec, 2013) 
 
 
3.3.2 Hydratation d'un CSA 
Stœchiométries des réactions 
La yeelimite peut s’hydrater aussi bien en présence qu’en l'absence de sulfate de calcium, 
selon les équations suivantes (Peysson,  2005) (Winnefeld et Lothenbach, 2010) : 
 Hydratation sans sulfate de calcium (formation d’AFm) 
En l'absence de sulfate de calcium, la yeelimite s’hydrate lentement et forme du 
monosulfoaluminate hydraté (AFm : 3CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O) et de l’hydroxyde 
d’aluminium (Al(OH)3) (Winnefeld et Barlag, 2010), selon l'équation 1.5. 
4CaO·3Al2O3·SO3   +   18 H2O   →   3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O +  4 Al(OH)3 (1.5)  
         Yeelimite                      Eau                  AFm                           hydroxyde d’aluminium 
L’AFm contient moins de molécules d’eau et est moins stable thermodynamiquement que 
l'ettringite (Damidot et Glasser, 1993).  
 Hydratation avec sulfate de calcium (formation d’AFt) 
Pour maximiser la quantité d’ettringite formée et éviter la formation d’AFm, il suffit d’ajouter 
du sulfate de calcium en quantité suffisante pour faire réagir toute la yeelimite. L’ettringite se 
forme alors selon l’équation 1.6 
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4CaO.3Al2O3.SO3 + 2 CaSO4 + 38 H2O → 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O + 4 Al(OH)3         (1.6)  
    Yeelimite             Anhydrite       Eau                  AFt                        hydroxyde d’aluminium 
Cependant il est difficile d’éviter la formation de traces d’AFm dans la matrice cimentaire 
parce que la distribution spatiale des molécules de sulfate de calcium n’est pas parfaitement 
homogène (carence de sulfate localisée).  
 
Quantité des produits de réaction 
La proportion massique optimale de la source de sulfate de calcium pour obtenir une quantité 
d’ettringite élevée a été étudiée par Kuryatnyk (Kuryatnyk, 2007) et Peysson (Peysson,  
2005). Ces auteurs ont montré que la quantité d’ettringite formée est maximale avec une 
teneur de 30% de sulfate de calcium (sous forme de phosphogypse dans leur cas). 
Ces études sont en accord avec la modélisation thermodynamique de Winnefeld et Barlag 
(Winnefeld et Barlag 2010) et confirment une teneur de 30% de sulfate de calcium pour 
obtenir le taux d’hydratation optimal (Figure 12). 
 

Figure 12 : Simulation thermodynamique du diagramme de phase du système yeelimite – sulfate de 
calcium – eau (Winnefeld et Barlag 2010) 
 
On constate que la quantité d’hydroxyde d’aluminium ne varie pas beaucoup avec la quantité 
de sulfate de calcium, ce qui est dû au fait que ce composé se forme aussi bien en carence de 
sulfate (sous-produit de l’AFm selon l’équation 1.5), qu’en excès de sulfate (sous-produit de 
l’AFt selon l’équation 1.6). Mais la forme amorphe de l’hydroxyde d’aluminium est plus 
fréquente que la forme cristallisée dans les pâtes de ciments sulfoalumineux (Winnefeld et 
Lothenbach 2010). 
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Par ailleurs, en fonction des phases mineures présentes dans le clinker sulfoalumineux et de la 
température d'hydratation, d’autres hydrates peuvent se former. C'est le cas de la stratlingite, 
des monocarboaluminates ou des hydrogrenats (Glasser et Zhang, 2001) (Glasser et Zhang, 
2002) (Winnefeld et Lothenbach, 2010). Dans les liants ettringitiques à base de CSA, ces 
hydrates sont néanmoins très minoritaires par rapport à l’ettringite formée. 
Cependant la quantité de stratlingite (2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O) dans la pâte de CSA dépend de 
la teneur en bélite dans le ciment. Les CSA bélitiques (plus de 18% de bélite) permettent la 
formation de l’ettringite et de la stratlingite, qui assurent les résistances mécaniques 
respectivement à court et à long terme. La formation de la stratlingite est le résultat de 
l’hydratation de la bélite (2CaO. SiO2) selon l’équation 1.7.  
 
2CaO. SiO2      +        2 Al(OH)3           +           5 H2O   →     2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O (1.7)  
Bélite                Hydroxyde d’aluminium              eau                          Stratlingite 
 
3.3.3 Influence de l’hydroxyde de calcium sur la réaction de la yeelimite 
L’hydroxyde de calcium (chaux éteinte Ca(OH)2) influence la réaction de formation de 
l’ettringite à partir de la yeelimite. Le CSA permet de former l’ettringite à partir de la 
yeelimite et du sulfate de calcium selon l’équation 1.6. Cependant la précipitation de 
l’ettringite s’accompagne d’une coproduction de l’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3. La 
présence de chaux éteinte permet théoriquement de former exclusivement de l’ettringite selon 
l’équation 1.8 (Péra et Ambroise, 2004) (Cau Dit Coumes et al., 2009). Ainsi, en l'absence de 
chaux éteinte, une mole de yeelimite permet de former une mole d’ettringite (équation 1.6), 
alors que trois moles d’ettringite sont produites en présence de chaux éteinte (équation 1.8).  
4CaO.3Al2O3.SO3  + 8CaSO4.2H2O + 6Ca(OH)2 + 74 H2O  
→ 3(3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O)  
(1.8)  
 
3.3.4 Influence du rapport massique eau sur ciment  
Le rapport massique eau sur ciment (E/C) est important pour hydrater correctement le ciment 
sulfoalumineux car la formation d'ettringite consomme beaucoup d'eau. Il doit donc être 
choisi pour atteindre l'hydratation complète dans des conditions stœchiométriques de 
formation des hydrates, mais aussi dans le but d’obtenir une bonne consistance en évitant la 
ségrégation de la pâte de ciment. La Figure 13 montre que le rapport E/C nécessaire pour 
hydrater le CSA dépend fortement de sa teneur en sulfate de calcium (gypse) et est maximal 
(E/C=0.6) à 30% gypse (30% de sulfate correspondant à la production optimale d'AFt). 
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
Figure 13 : Rapport E/C nécessaire (CWD : calculated chemical water) pour hydrater le ciment 
sulfoalumineux en fonction de la teneur en gypse (%) dans le CSA (Glasser et Zhang 2001) 
 
Cependant, ce rapport dépend aussi de la source de sulfate de calcium utilisée (anhydrite, 
hémihydrate ou gypse). Par exemple, Winnefeld et Lothenbach (Winnefeld et Lothenbach 
2010) ont utilisé un rapport E/C=0,72 avec un liant CSA contenant du gypse (22% gypse) 
alors que Kuryatnyk et al. (Kuryatnyk et al. 2010) ont utilisé E/C=0,85 avec un liant CSA 
contenant du plâtre (30% plâtre) pour obtenir une consistance normale selon la norme 
française NFP 15-402. Cette différence de la quantité d’eau utilisée est expliquée par le fait 
que le plâtre utilisé (sous forme d’hémihydrate) a besoin de plus d’eau pour s’hydrater que le 
gypse. 
La quantité d'eau utilisée avec les CSA est élevée par rapport au ciment Portland, dont le 
rapport E/C peut descendre jusqu'à des valeurs comprises entre 0,3 et 0,4. En effet, la 
particularité des ciments sulfoalumineux est d'avoir une cinétique d’hydratation rapide, si bien 
qu'il faut qu’il y ait suffisamment d’eau à l’étape initiale pour autoriser la formation de 
l’ettringite qui contient 45% d’eau en masse. 
 
3.4 L’ettringite comme matériau de stockage de chaleur 
3.4.1 Principe du stockage 
Le stockage thermique, basé sur le couple ettringite-vapeur d’eau, est une combinaison de 
physisorption (désorption-adsorption) et de chimisorption (déshydratation - hydratation). Par 
conséquent, l’ettringite possède à la fois le comportement des matériaux de stockage par 
sorption (performance à court terme) et celui des matériaux de stockage à long terme 
(performance à long terme).  
Le principe de stockage d’énergie s'appuie sur des échanges de molécules d'eau de l’ettringite, 
de formule chimique 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O. Struble et Brown (Struble et Brown, 1986) 
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ont été parmi les premiers auteurs à étudier la capacité de stockage des matériaux cimentaires 
tels que l’ettringite. La chaleur y est stockée par chauffage endothermique (désorption + 
déshydratation) du matériau qui se déshydrate puis devient de la métaettringite 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O). La chaleur peut alors être déstockée par adsorption 
exothermique (adsorption + hydratation). 
 
3.4.2 Avantages de l’ettringite par rapport aux autres matériaux de stockage 
Outre la grande densité de stockage potentielle (1400 MJ/m
3
), il existe plusieurs avantages qui 
justifient le choix du matériau ettringitique par rapport aux autres matériaux de stockage.  
 
Faible température de stockage (60°C)  
La portlandite (Ca(OH)2), identifiée sur la Figure 14, est un matériau cimentaire capable de 
stocker une grande quantité de chaleur chimique, mais avec une température de stockage 
élevée (500°C). Les zéolites, l’un des matériaux adsorbants les plus utilisés pour stocker de la 
chaleur, ont une température de stockage d’environ 200°C. En effet l’inconvénient de ce type 
de matériau (stockage chimique et stockage par sorption) est la température élevée 
difficilement atteinte par un capteur solaire classique. L’avantage de l’ettringite est sa grande 
densité de stockage (supérieure à celle de la zéolite) à basse température (environ 60°C). Ces 
gammes de température sont facilement atteintes par l’utilisation d’un capteur solaire plan 
classique et sont adaptées aux systèmes de chauffage, ou de ventilation mécanique contrôlée, 
notamment pour des bâtiments neufs (Règlementation Thermique, 2012). 
 
Figure 14 : Densité énergétique et gamme de température pour chaque matériau de stockage (Van 
Berkel, 2000)(Struble et Brown, 1986)  
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Coût d’investissement  
Hadorn (Hadorn 2008) a effectué une comparaison de volume nécessaire, selon le type de 
stockage, afin d’emmagasiner la même quantité d’énergie thermique (Figure 15).  
 
 
Figure 15 : Volume nécessaire pour stocker 6,7 MJ (valeur arbitraire, 6.7 MJ ~ 2 kWh) selon le type 
de stockage de chaleur (Hadorn 2008)(repris par Yu et al. 2013) 
 
Le stockage par chaleur sensible nécessite un dispositif volumineux (34m
3
) car sa densité de 
stockage est très faible. Les matériaux à changement de phase (MCP), avec une densité de 
stockage supérieure, nécessitent moins de volume. A quantité d’énergie stockée constante, la 
Figure 15 montre que les systèmes de stockage par réaction chimique sont beaucoup moins 
encombrants par rapport aux autres types de stockage de chaleur.  
En outre, le coût de l’isolation et de l’exploitation augmentent avec le volume du matériau de 
stockage. Par conséquent, le volume apparait comme le critère le plus important sur 
l’évaluation économique du système de stockage (Leaser, 2012). Les coûts d’investissement, 
d’exploitation, de maintenance et de recyclage doivent aussi être pris en compte dans 
l’évaluation économique d’un système de stockage (Duquesne, 2013).  
D’ailleurs, Van Berkel (Van Berkel, 2000) a établi une comparaison de prix unitaires de 
matériaux de stockage de chaleur en fonction de leur densité de stockage. Ceci confirme 
l’avantage du matériau ettringitique en termes de coût d’investissement par rapport aux 
matériaux à changement de phase et aux matériaux de stockage par sorption (par exemple 
zéolites). L'ettringite présente un prix unitaire 10 fois plus bas que les zéolites (Figure 16).  
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Figure 16 : Coût du matériau en fonction de sa densité de stockage (Van Berkel 2000) 
 
Isolation thermique pendant la phase intermédiaire stockage 
Le cycle complet de stockage - déstockage est constitué de 3 phases : une phase de 
chargement de chaleur, une phase intermédiaire de stockage et une phase de décharge de 
chaleur. La phase intermédiaire dure généralement plus longtemps, plusieurs mois pour le 
stockage saisonnier. L’un des problèmes majeurs du stockage de chaleur saisonnier est 
l’isolation thermique pendant cette longue période. Dans le cas du matériau ettringitique, 
l’isolation thermique n’est pas strictement nécessaire lors de cette phase intermédiaire. En 
effet, la chaleur emmagasinée par réaction chimique est conservée tant que le matériau est 
isolé de l’eau (liquide ou vapeur). Ceci peut argumenter l’utilisation de l'ettringite comme 
matériau de stockage saisonnier. Cependant les phases de charge et de décharge de chaleur 
nécessitent tout de même l’isolation thermique du matériau.  
 
Stockage de chaleur journalier et saisonnier 
Le stockage à long terme n’est pas adapté au stockage de chaleur sensible ou de chaleur 
latente. Outre le grand volume de matériau requis (faible densité de stockage volumique), le 
problème d’isolation thermique doit être résolu et constitue un handicap majeur pour ce type 
de stockage.  
 
Incidence pour notre projet  
Grâce à la combinaison de la physisorption et de la chimisorption, l’ettringite apparaît aussi 
bien adaptée au stockage à court terme (journalier) qu’à long terme (saisonnier). 
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Longue phase de décharge de chaleur 
La combinaison physico-chimique du processus de stockage confère au matériau une longue 
phase de décharge. Pendant la phase initiale de décharge de chaleur, c’est l’adsorption 
physique (exothermique) qui engendre l’augmentation de la température (quelques heures), 
ensuite la température est maintenue voire augmentée par l’hydratation exothermique dont la 
cinétique est lente et peut durer plusieurs jours. A contrario, la plupart des matériaux 
adsorbants utilisés actuellement ont une cinétique trop rapide pour maintenir à une 
température suffisante un système de chauffage. La zéolite par exemple a une phase de 
décharge qui dure environ 4h à 24h.  
 
Matériau monolithe (par opposition à un lit de poudre) 
La plupart des matériaux déjà utilisés dans les processus de stockage d’énergie sont sous 
forme de lit de poudre (zéolite, sulfate de magnésium), alors que le matériau issu de 
l’hydratation de liants cimentaires est monolithe (sous forme de pâte de ciment, mortier ou 
béton). Ces derniers peuvent non seulement s’autoporter mais pourraient aussi être utilisés 
comme structure porteuse (brique, murs, …) stockant la chaleur. En fonction des exigences 
mécaniques de construction, le matériau de stockage peut être utilisé comme structure 
autoporteuse, voire porteuse si sa résistance mécanique en compression est suffisante. 
D’ailleurs les liants ettringitiques sont habituellement des matériaux de construction et sont 
souvent utilisés comme ciments à prise rapide. 
 
3.4.3 Un exemple concret 
Un brevet (Kaufmann et Winnefeld, 2011a) déposé en 2011 propose un matériau ettringitique 
brut issu de l’hydratation d'un ciment sulfoalumineux avec un système de tuyauterie qui 
permet de chauffer et de réhydrater le matériau. (Kaufmann et Winnefeld, 2011b).  
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Figure 17 : Système de stockage de chaleur incorporant un matériau ettringitique (Kaufmann et 
Winnefeld, 2011a) 
 
Le réacteur décrit dans le brevet (Kaufmann et Winnefeld, 2011a) est un matériau cimentaire 
brut à base de ciment sulfoalumineux coulé sur un réseau de tuyauterie qui permet le 
chargement (chauffage) et le déchargement (humidification) de chaleur dans le matériau 
(Figure 17). Pendant la phase de chargement de chaleur, un fluide chaud circule dans le réseau 
de tuyauterie étanche horizontal (Figure 17, numéro 1) engendrant une déshydratation 
endothermique du matériau autour du tube, la chaleur est alors stockée. En revanche la phase 
de déchargement de chaleur est contrôlée par le réseau vertical de tuyauterie perforée (Figure 
17, numéro 2) dans laquelle l’eau liquide circule et hydrate le matériau, la chaleur stockée 
étant restituée par réhydratation exothermique.  
Mais l’utilisation de ce matériau cimentaire comme matériau de stockage thermochimique 
dans le secteur du bâtiment est freinée par des problèmes de durabilité (carbonatation, 
réversibilité), et un procédé de stockage présentant quelques inconvénients : 
 Matériau 
Le matériau ettringitique brut a une porosité faible (Kaufmann et Winnefeld, 2011a) et 
présente une forte densité ainsi qu'une faible perméabilité (gaz, eau), limitant 
l'accessibilité de la vapeur d’eau aux cristaux d’ettringite, et par conséquent 
entrainant une faible efficacité de stockage. La forte densité du matériau empêche 
une déshydratation complète pendant la phase de chargement et une hydratation au cœur 
du matériau lors de la phase de déchargement. En effet, les matériaux cimentaires à base 
de ciment sulfoalumineux sont caractérisés par une faible porosité et perméabilité 
(Zhang et Glasser 2005).  
 Procédé 
L’humidification par l’eau liquide (Kaufmann et Winnefeld, 2011a) permet de ne 
récupérer que l’énergie chimique (hydratation seule, pas d’adsorption physique). 
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Pour optimiser le processus de stockage, l’énergie physique (adsorption-désorption) et 
chimique (hydratation-déshydratation) doivent être restituées. Pendant la phase de 
charge, le chauffage permet d’abord de désorber l’eau la moins liée (perte d’eau libre et 
2 molécules d’eau par molécule d’ettringite), puis de déshydrater l’ettringite en 
métaettringite (perte de 18 molécules d’eau par molécules d’ettringite). Ainsi la chaleur 
stockée est composée à la fois de l’énergie physique (liaisons de Van der Waals) et de 
l’énergie chimique (liaisons chimique). Pour restituer la totalité de l’énergie stockée, il 
faudrait humidifier le matériau avec de l’eau sous forme de gaz (vapeur d’eau), qui 
permettrait alors une adsorption physique et une hydratation chimique. 
 Durabilité  
Le système de stockage ouvert (Kaufmann et Winnefeld, 2011a) engendre des 
problèmes de stabilité de l’ettringite, donc du processus de stockage/déstockage. En 
effet, la décomposition de l’ettringite en présence de CO2 et d’humidité est confirmée 
par Nishikawa et al. (Nishikawa et al. 1992). La quantité d’ettringite est réduite au fil du 
temps, entrainant son altération et des problèmes de durabilité à court et à long terme.  
 
Incidence pour notre projet  
Ce constat nous a orientés vers un système de stockage protégé de l’air, dépourvu de 
tuyauteries et où le fluide caloporteur est l’azote. La réaction thermochimique se fait sous 
azote. L’absence de CO2 évite la carbonatation de l’ettringite. 
 
4 Durabilité de l’ettringite  
La mise en place d'un système pérenne de stockage de chaleur nécessite que le matériau 
constitutif du dispositif soit durable dans le temps. Cette section s'intéresse donc aux 
connaissances disponibles dans la littérature concernant la stabilité de l'ettringite. 
La durabilité du matériau ettringitique (pâte de CSA) est fortement dépendante de la stabilité 
des cristaux d’ettringite. En effet, Grounds et al. (Grounds et al. 1988), Nishikawa et al. 
(Nishikawa et al. 1992) et Chen et al. (Chen et Zou 1994) ont confirmé la sensibilité de 
l’ettringite à l’attaque du CO2 atmosphérique. Il est aussi connu que l’ettringite se décompose 
à des températures inférieures à 100°C en fonction de la pression de vapeur d’eau. Beaucoup 
d’étude ont été menées sur la décomposition de l’ettringite, mais il reste des points d’ombre 
sur les différents mécanismes, les produits formés et la réversibilité (à court et long terme) de 
la décomposition.  
 
4.1 Carbonatation  
La présence du dioxyde de carbone et d’humidité dans la matrice cimentaire entraine une 
réaction de carbonatation des hydrates qui peut complètement modifier leur structure. La 
plupart des études réalisées sur la carbonatation ne concerne que les C-S-H et la portlandite, 
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mais Grounds et al. (Grounds et al., 1988), Nishikawa et al. (Nishikawa et al., 1992) et Chen 
et al. (Chen et Zou, 1994) ont confirmé la sensibilité à l’attaque du CO2 atmosphérique de 
l’ettringite pure synthétisée.  
 
4.1.1 La réaction de carbonatation   
L’équation 1.9 représente la réaction de  carbonatation de l’ettringite (Chen et Zou, 1994) 
(Grounds et al., 1988) (Kuzel et Strohbauch, 1989) : 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O + 3CO2   → 3CaCO3  +  3(CaSO4.2H2O)  + 
Al2O3.xH2O + (26-x) H2O    
(1.9)  
 
Cette réaction nécessite la présence d’eau en quantité suffisante pour dissoudre le CO2 et 
permettre la précipitation du carbonate de calcium (CaCO3), du gypse (CaSO4.2H2O) et du gel 
d’aluminium (Al2O3.xH2O).  
La Figure 18 est obtenue par analyse thermogravimétrie en fonction du temps d’échantillons 
d’ettringite pure carbonatée jusqu'à 83 jours (Grounds et al., 1988). On remarque que la 
décomposition de l’ettringite s’accompagne de l’augmentation de la quantité de gypse, de 
calcite et du gel d’aluminium au fil du temps. Ces résultats expérimentaux correspondent bien 
à l’équation chimique de la carbonatation de l’ettringite (équation 1.9). Au bout 55 jours, 
toute l’ettringite s’est décomposée et la réaction de carbonatation est pratiquement complète. 
La faible vitesse de la réaction s’explique ici par le fait que les échantillons d’ettringite ont été 
stockés avec le CO2 atmosphérique (environ 400 ppm de concentration de CO2).  
 
Figure 18 : Evolution quantitative des composés lors de la carbonatation obtenue par ATG à 25°C et 
100% d'humidité relative (Grounds et al., 1988) 
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4.1.2 Influence des conditions environnementales  
Le taux de réaction et la vitesse de réaction de carbonatation dépendent fortement des  
conditions environnementales, si bien que les résultats des essais de carbonatation d’ettringite 
doivent toujours être interprétés en tenant compte des conditions de réaction. 
 Influence du taux de CO2 
A 25°C avec 100% d’humidité relative, Grounds et al. (Grounds et al.,1988) ont montré qu'il 
fallait 55 jours pour que la réaction de carbonatation soit complète lorsque de l'ettringite pure 
était conservée à 0,04% de CO2 (atmosphère).Un taux de carbonatation de 22% est atteint en 
10 jours (Figure 18). 
Nishikawa et al. (Nishikawa et al., 1992) ont étudié la carbonatation accélérée de l’ettringite 
pure avec 5% de CO2, à 25°C et 95% d’humidité relative. Ils ont montré que 10 jours 
suffisent pour atteindre un taux de carbonatation de 83% dans ces conditions 
environnementales  
Le degré de carbonatation de l’ettringite augmenterait avec la concentration de CO2 à des 
temps équivalents, ce qui a été confirmé par Anstice et al. (Anstice et al., 2005) puisque ceux-
ci ont constaté une augmentation du taux de carbonatation lorsque la concentration de CO2 
passait de 0,03% à 5% puis à 100% (E/C=0,6 ; 50% à 80% d’humidité relative).  
En outre, Hyvert et al. (Hyvert, 2009) (Hyvert et al., 2010) ont aussi constaté une 
augmentation du degré de carbonatation du C-S-H avec la pression partielle de CO2 après une 
étude à 0,03%, 10%, 25% et 50% de concentration de CO2. 
 
La Figure 19 (Chen et Zou 1994) montre aussi une augmentation du taux de réaction avec la 
pression partielle de CO2 à PH2O = 950 Pa et 100% HR. Les phénomènes constatés s’accordent 
bien avec le modèle cinétique de carbonatation de l’ettringite de Chen et Zou (Chen et Zou 
1994), qui prend en compte l’influence du temps, de la température et de la pression partielle 
de H2O et de CO2 : 
 Si la pression partielle de l’eau est basse, on utilise le modèle cinétique (1.10) : 
 
𝑣 =
𝑑𝑥
𝑑𝑡
= 𝑘0𝑒
39907
𝑅𝑇 . 𝑃𝐻2𝑂 . 𝑃𝐶𝑂2 
(1.10)  
 
 Si la pression de vapeur saturante est atteinte, le modèle (1.11) est proposé : 
 
𝑣 =
𝑑𝑥
𝑑𝑡
= 𝑘0′𝑒
−𝐸𝑎2/𝑅𝑇. 𝑃𝐻2𝑂 . 𝑃𝐶𝑂2 
(1.11)  
 
Avec PCO2 et PH2O les pressions partielles respectives de CO2 et de H2O, T la température de 
carbonatation, R la constante des gaz parfaits, Ea l'énergie d’activation apparente, x le taux de 
carbonatation, t le temps de réaction et v la vitesse de carbonatation.  
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Figure 19 : Evolution du taux de carbonatation de l’ettringite (𝑥) en fonction du temps à des pressions 
partielles différentes (Chen et Zou 1994) 
1- PCO2 = 6660 Pa; 2- PCO2 = 13332 Pa; 3- PCO2 = 26664 Pa; 4- PCO2 = 39996 Pa 
 
 Influence de l’humidité relative 
Nishikawa et al. (Nishikawa et al., 1992) ont constaté lors d'observations au microscope 
électronique à balayage que la morphologie des aiguilles de l’ettringite pure sèche 
(Eau/Solide=0), après trois jours de carbonatation, n’était pas fortement altérée. Mais la 
composition chimique de ces aiguilles obtenue par EDS a révélé une légère baisse du 
pourcentage d’aluminium par rapport au composé d’origine. Dans ces conditions sèches, la 
diffusion du CO2 est favorisée mais il faut un minimum d’eau pour dissoudre le CO2. En 
phase initiale de la carbonatation, de la vatérite (l'une des phases cristallisées du CaCO3) se 
forme, mais l’aragonite (une autre phase cristallisée du CaCO3), plus stable que la vatérite, 
devient prédominante au 10
ème
 jour (phase finale). Dans le cas de l’échantillon d’ettringite 
humide (Eau/Solide = 3), le taux de réaction est plus petit mais les composés formés au bout 
de 10 jours sont plus stables avec une meilleure cristallisation (aragonite, gypse, gel 
d’aluminium). 
 
 Influence de la température  
Grounds et al. (Grounds et al.,1988) ont exposé des échantillons d’ettringite pure synthétisée 
au dioxyde de carbone atmosphérique (concentration CO2 à 400 ppm) à 25°C, 50°C, 75°C et 
95°C, avec une humidité relative de 100%. A 25°C, ils ont remarqué une décomposition 
complète de l’ettringite au bout de deux mois de stockage, alors que cette durée à tendance à 
fortement se réduire avec une augmentation de la température (Figure 20). Seul le passage de 
75°C à 95°C mène à un léger ralentissement, attribué par Grounds et al. (Grounds et al., 1988) 
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(Grounds et al., 1995) à la compétition entre la réaction de carbonatation et l’instabilité de 
l’ettringite à ces températures. 
 
Figure 20 : Comparaison des courbes de décomposition de l’ettringite par carbonatation 
(quantification par l’ATG) à différentes températures (25, 50, 75 et 95°C), à 100% d'humidité relative 
(Grounds et al., 1988) 
 
4.2 Stabilité à la température  
Il est reconnu que l'ettringite devient instable pour des températures supérieures à 100°C. 
Certaines études de la décomposition thermique de l’ettringite ont été effectuées sans prendre 
en compte l’humidité relative lors des essais (voir par exemple (Abo-el-Enein et al., 1988)). 
Or selon Zhou et Glasser (Zhou et Glasser, 2001), il est primordial de considérer, lors de 
l’étude de la stabilité de l’ettringite, tous les paramètres influents tels que la température et la 
pression partielle de vapeur d’eau. C'est ce qu'ont fait Ogawa et Roy (Ogawa et Roy, 1981), 
Hall et al. (Hall et al., 1996) et Zhou et al. (Zhou et Glasser, 2001) (Zhou et al., 2004). Ces 
derniers ont explicité certaines zones d’ombre sur le mécanisme, la cinétique et l’influence de 
la pression de vapeur d’eau sur la décomposition de l’ettringite pure. 
La  
Figure 21 (Zhou et Glasser, 2001) montre que la température de décomposition de l’ettringite 
pure augmente exponentiellement avec la pression de vapeur d’eau. A basse pression de 
vapeur d’eau, l’ettringite résiste jusqu’à une température entre 70 et 80°C. Cependant à haute 
pression de vapeur d’eau, l’ettringite peut résister à une température supérieure à 100°C.  
 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
42 
 
Figure 21 : Relation entre la température de décomposition de l’ettringite pure et la pression de vapeur 
d’eau (Zhou et Glasser, 2001) 
 
Incidence pour notre projet  
Cette correspondance entre température de décomposition de l’ettringite et la pression de vapeur 
d’eau est très importante car elle pourrait nous aider définir une température de stockage adéquate 
même s’il est parfois difficile d’obtenir des pressions partielles de vapeur supérieures à 2500 Pa. Il 
est donc important d'étudier préalablement la stabilité thermique de cristaux d’ettringite de la pâte 
de CSA dans les conditions de stockage de chaleur visées (température inférieure à 100°C). 
 
Par ailleurs, l'influence des conditions environnementales (température et humidité relative) 
sur la durée de décomposition de l’ettringite a été confirmée (Figure 22, tirée de (Zhou et 
Glasser, 2001)). Des échantillons d’ettringite pure en poudre synthétisée chimiquement (32 
molécules d’eau) ont été placés dans une enceinte isotherme et balayée par de l’azote chaud, 
permettant de maintenir les conditions isothermes et d’évacuer l’eau déshydratée par 
l’ettringite. Une thermo-balance a mesuré l’évolution de la perte de masse de l’ettringite et le 
nombre de molécules d’eau dans la molécule d’ettringite déshydratée en a été déduit (Figure 
22).  
La décomposition de l'ettringite n’a pas été observée à 40°C. En effet, le conditionnement à 
40°C permet de ne retirer que l'eau zéolitique (2 molécules d’eau par mole d’ettringite). 
L’ettringite passe de 32 à 30 molécules d'eau par mole d’ettringite, sans en altérer les 
caractéristiques. Cette eau est appelée eau zéolitique car elle est complètement réversible et 
n’est pas considérée comme une étape de décomposition (Zhou et al. 2004). D’ailleurs, 
l’ettringite est souvent noté 3CaO.Al2O3.3CaSO4.(30+x)H2O avec x compris entre 0 et 2 ; x 
est souvent égal à 0 dans les conditions sèches, même à 20°C. 
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La Figure 22 montre aussi que la température de 57 et 65°C permet de déshydrater l’ettringite 
en un produit stable contenant 12 molécules d’eau au bout de 2 à 3 jours de chauffage 
isotherme (équation 1.12). Ce produit à 12 molécules d’eau est appelé métaettringite. 
Ettringite (30 molécules d’H2O)  →   Métaettringite (12 molécules d’H2O) + 18 H2O 
 
(1.12)  
 
Figure 22 : Déshydratation isotherme de l’ettringite pure en fonction du temps, pour des températures 
comprises entre 40 et 65°C, avec 𝑃𝐻2𝑂 = 6 𝑚𝑚𝐻𝑔  (Zhou et Glasser, 2001) 
 
La métaettringite est un produit partiellement déshydraté, contenant entre 10 et 13 molécules 
d'eau par unité de formule.  Elle est issue de la déshydratation de l’ettringite à basse pression 
de vapeur d'eau. Au cours de cette déshydratation thermique, l'ettringite perd sa cristallinité et 
devient une phase amorphe. La structure de la métaettringite est similaire à celle de 
l'ettringite, mais avec une perte de l’eau de cristallisation et un rétrécissement d’un paramètre 
de maille (axe-a, Figure 10) (Zhou et al., 2004) (Hartman et al., 2006). 
Le mécanisme de conversion est topotactique, en lieu et place du mécanisme habituel de 
dissolution-précipitation : il s'agit d'une transformation conduisant à former la métaettringite à 
partir de l’ettringite sans destruction de celle-ci. D’ailleurs la forme d'aiguille est maintenue, 
malgré la perte de cristallinité. La réaction topotactique avec les composés inorganiques est 
connue depuis de nombreuses années (Dent Glasser et al. 1962). Par exemple, la réaction de 
décarbonatation (CaCO3/CaO) est un cas de réaction topotactique, car le produit (CaO) est 
obtenu du précurseur (CaCO3) sans sa destruction, sur la base de relations simples entre les 
axes cristallographies des deux structures. 
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Incidence pour notre projet  
Le processus de stockage d'énergie (partie chimique) est lié à la conversion de l'ettringite en 
métaettringite par perte de 18 molécules d’eau, donc il est important de maitriser le mécanisme et la 
réversibilité de cette conversion. 
 
4.3 Stabilité chimique de l’ettringite 
Le pH de la solution interstitielle évolue au fil de l’hydratation du ciment : l’ettringite devient 
instable et se dissout si le pH de la solution interstitielle est hors de son domaine de stabilité. 
Beaucoup de données expérimentales existent dans la littérature sur le domaine de stabilité de 
l’ettringite (Figure 23), mais la plupart des auteurs sont d’accord sur le fait que l’ettringite est 
stable sur la plage de pH entre 9 et 13.  
 
 
Figure 23 : Domaine de stabilité de l’ettringite en fonction du pH de la solution interstitielle 
(Stark et Bollmann 1998) 
Par ailleurs, la taille des cristaux d’ettringite formée dans le ciment est liée au pH de la 
solution interstitielle (Figure 24), c’est-à-dire à la concentration de l’ion hydroxyde dans la 
solution.  
Deux formes d’ettringite précipitent selon le pH de la solution interstitielle (Mehta et al., 
1983) : de gros cristaux (10 à 100 µm de longueur) d’ettringite sous forme d’aiguilles se 
forment (Type I) dans une solution à bas pH. Cependant de petits cristaux d'ettringite 
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prismatiques (1 à 2 µm de longueur) sont obtenus dans une solution à haut pH, et ces 
dernières peuvent être expansives.  
 
Figure 24 : Elancement des aiguilles d’ettringite formée en fonction du pH de la solution de 
synthèse d’ettringite pure (Stark et Bollmann, 1998) 
 
4.4 Mécanisme d’expansion 
L’expansion volumique est un problème de durabilité récurrent avec les matériaux 
ettringitiques. En effet, la formation de l’ettringite dans une structure rigide peut générer des 
gonflements excessifs. Dans la littérature, plusieurs théories tentent d’expliquer le mécanisme 
d’expansion liée à la formation de l’ettringite. 
 
4.4.1 Expansion par la croissance cristalline de l’ettringite  
Cette théorie suggère que les cristaux d’ettringite se forment à la surface des grains anhydres 
par mécanisme topotactique (Cohen, 1983a). La couche d’ettringite initiale entourant le grain 
anhydre s’épaissit au fil et à mesure de l’avancement de l’hydratation, ce qui crée des tensions 
surfaciques, générant une expansion à l’échelle macroscopique du matériau. Cohen (Cohen, 
1983b) présente un modèle d’expansion liée à la croissance cristalline de l’ettringite dans le 
cas de grains de yeelimite (Figure 25).  
L’étape initiale est la formation topochimique de l’ettringite entre la yeelimite (C4A3𝑆̅) et la 
solution interstitielle (Figure 25a). Ensuite, la longueur des cristaux d’ettringite augmente au 
fur et à mesure de l’avancement de l’hydratation (Figure 25b). Enfin, l’expansion s’amorce 
lorsque la couche d’ettringite traverse la solution interstitielle (Figure 25c).  
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Figure 25 : Modèle d’expansion ettringitique à partir d'un grain de yeelimite (Cohen, 1983b) 
 
Selon Ogawa et Roy (Ogawa et Roy, 1982) (Figure 26), les cristaux d’ettringite formés autour 
des grains de yeelimite à l’étape initiale sont désorientés, pour par la suite s’orienter 
radialement. Cependant, l’expansion n’apparait pas avant d’atteindre le taux d’hydratation de 
70%. Les couches d’ettringite continuent de s’épaissir au fur et à mesure de l’avancement de 
l’hydratation, entrainant une densification de la matrice cimentaire. Les forces de répulsion 
liées au contact entre les couches d’ettringite engendrent l’expansion volumique du matériau.  
 
 
Figure 26 : Formation de l'ettringite expansive (Ogowa et al. 1982) (reproduit par Trauchessec, 2013) 
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4.4.2 Gonflement par adsorption d’eau 
Cette théorie de gonflement par adsorption d’eau, proposée par Mehta (Mehta et al., 1973), 
suggère un mécanisme de dissolution – précipitation de l’ettringite en présence de chaux 
(solution à fort pH). Elle est donc différente du mécanisme de formation topochimique d’AFt 
à la surface des grains anhydres. Ainsi l’expansion ne serait plus liée à la croissance 
cristalline, puisque la formation d’ettringite ne serait plus localisée à la surface des grains. 
Selon cette théorie, l’expansion est plutôt liée à la taille et la forme de l’ettringite produite.  
Selon Mehta (Mehta, 1973), de petits cristaux prismatiques d'ettringite, de taille colloïdale, 
sont formés dans une solution interstitielle saturée en chaux. Ces petits cristaux ont une 
grande surface spécifique qui leur confère une grande capacité d’adsorption d’eau. 
L’établissement de couches d’eau sur la surface des grains crée des forces de répulsion double 
couche entre eux, entrainant une expansion volumique.  
Cependant, les gros cristaux d’ettringite (Deng et Tang, 1994), formés en absence de chaux, 
seraient non-expansifs puisque qu’ils ne possèderaient pas de capacité d’adsorption (faible 
surface spécifique). La limite de cette théorie est qu’elle n’explique pas l’expansion en 
l'absence de chaux éteinte.  
 
4.4.3 Expansion par pression de cristallisation  
La théorie de pression de cristallisation est la théorie du mécanisme d’expansion la plus 
plausible (Bizzozero et al., 2014). Lavalle (Lavalle, 1853) est le premier à montrer par 
expérience l’existence d’une pression due à la cristallisation des sels. Cette théorie est utilisée 
pour expliquer clairement la manière dont la formation de l’ettringite aboutit à l’expansion 
globale (Bizzozero et Gosselin, 2011). C’est une approche thermodynamique qui s’appuie sur 
le mécanisme de précipitation de l’ettringite à partir d’une solution sursaturée.  
La possibilité de cristallisation d’un hydrate en solution interstitielle dépend de son indice de 
saturation. La précipitation de l’ettringite, dépendant de son indice de saturation, s’effectue 
selon l’équation 1.13 (Möschner et al., 2009): 
6Ca
2+
 + 2Al(OH)4
-
 + 3SO4
2-
 + 4OH
-
 + 26H2O → 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O  (1.13)  
 
L’indice de saturation de l’ettringite se calcule par l’équation 1.14 :  
𝐼𝑆 = 𝑙𝑜𝑔
𝐾
𝐾0
 avec K = [Ca
2+
]
6
 [Al(OH)4
-
]
2 
[SO4
2-
]
3
 [OH
-
]
4
 (1.14)  
Avec K le produit de solubilité de l’ettringite, K0 le produit de solubilité de l’ettringite à l’équilibre (K0 = 
10
-44,5
 à l’annexe 3).  
 
Le système est en équilibre thermodynamique si IS = 0. La solution est sous-saturée par 
rapport à l’ettringite si IS < 0 , l’ettringite ne se précipite pas dans ce cas (dissolution). La 
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solution est sursaturée par rapport à l’ettringite si IS > 0, des cristaux d’ettringite peuvent se 
former par précipitation dans la solution sursaturée. Cette précipitation de l’ettringite 
engendre une pression de cristallisation qui se calcule par l’équation 1.15. Correns (Correns, 
1949) ont utilisé la concentration de sels dans l’équation d’origine pour calculer la pression de 
précipitation des sels. Pour une solution ayant une forte présence d’ions différents, l’équation 
de Correns est améliorée en utilisant le produit de solubilité (à la place de la concentration) 
qui prend en compte l’activité des ions en solution (Scherer, 1999), (Scherer, 2004) (Scherer, 
2004)(Flatt, 2002) et (Flatt, et Scherer, 2008): 
𝑃𝑐 =
𝑅𝑇
𝑣𝑚
𝑙𝑛
𝐾
𝐾0
 
(1.15)  
avec R la constante des gaz parfaits (R = 8.314 J/(K.mol)), T la température absolue (K), 𝑣𝑚 est le 
volume molaire de la phase (𝑣𝑚= 707 cm
3
/mol, voir annexe 3). 
Pour expliquer l’expansion à court terme des matériaux cimentaires contenant un adjuvant 
réducteur de retrait, Sant et al. (Sant et al., 2011) ont calculé la pression de cristallisation de la 
portlandite et celle de l’ettringite, à partir de la concentration des ions en solution interstitielle, 
en utilisant l’équation 1.15.  
Cette théorie de cristallisation explique l’influence de la teneur en gypse sur l’expansion avec 
le ciment sulfoalumineux (CSA) et le ciment aluminate de calcium (CAC). En effet, 
Bizzozero et al (Bizzozero et al., 2014) ont constaté une augmentation de la sursaturation de 
la solution interstitielle de la pâte CSA ou CAC avec la teneur en gypse (sulfate de calcium). 
Ceci engendre une augmentation de la pression de cristallisation aboutissant à l’expansion. Ils 
observent un seuil critique de quantité de gypse qui engendre une instabilité volumique et une 
fissuration macroscopique du matériau: 45% en mol pour le CSA, et 56% en mol pour le CAC 
( 
Figure 27).  
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Figure 27 : Expansion de la pâte de CSA et CAC en fonction de la teneur en sulfate de calcium 
(Gypse)( Bizzozero et al., 2014) 
5 Conclusion 
Le stockage d’énergie renouvelable est aujourd’hui essentiel pour améliorer la performance 
énergétique des bâtiments et limiter leur impact sur l’environnement. Les matériaux de 
stockage à chaleur sensible sont largement utilisés pour stocker l’énergie solaire à court 
terme. Mais l’inconvénient de ces matériaux est la faible densité de stockage, la perte 
calorifique pendant le stockage, l’encombrement et la durée de stockage limitée. Les 
Matériaux à Changement de Phase (MCP) présentent une densité de stockage supérieure à 
celle des matériaux à chaleur sensible. Cependant, la faible enthalpie de changement de phase, 
l’inflammabilité, la rapidité du changement de phase, la durée de stockage limitée et 
l’instabilité volumique des MCP constituent souvent un frein de leur utilisation dans le secteur 
du bâtiment. Les matériaux de stockage par sorption ont beaucoup d’avantage mais ont 
généralement une densité de stockage inférieure à celle des matériaux de stockage par 
réaction chimique. Les inconvénients des principaux matériaux utilisant le principe de 
stockage chimique, malgré leur forte densité de stockage de chaleur, sont la température de 
stockage élevée, le problème de réversibilité, la complexité du processus de stockage, la 
toxicité et le prix élevé. 
Struble et Brown (Struble et Brown, 1986) ont identifié dès 1986 la grande densité potentielle 
de stockage d’énergie de l’ettringite à basse température (environ 60°C). Mais l’application 
de ce principe est freinée par un manque de connaissance du procédé de stockage et des 
problèmes de durabilité de la matrice ettringitique. En effet, la littérature confirme que 
l’ettringite se carbonate en présence de CO2, qu'elle peut être instable (a) thermiquement à des 
températures inférieures à 100°C, (b) chimiquement dans une solution de pH inférieur à 9 ou 
supérieur à 13, (c) d'un point de vue volumétrique à haut pH. Cette étude bibliographique a 
permis de bien connaitre les conditions environnementales de stabilité de l’ettringite. 
Etant donné l'intérêt que pourrait représenter le stockage thermique dans des systèmes 
ettringitiques par rapport à d'autres systèmes, nous avons choisi de développer cette 
application afin d'en évaluer le potentiel pratique et théorique, tout en prenant en 
compte les spécificités propres au matériau ettringitique. 
Ainsi, nous formulerons donc, dans un premier temps (chapitre III), un liant permettant de 
produire, avec une cinétique d’hydratation assez rapide, une grande quantité d’ettringite 
capable de stocker l’énergie thermique par le cycle désorption/adsorption. Nous étudierons 
ensuite (chapitre IV) la durabilité de ce matériau et la réversibilité des cycles de 
stockage/déstockage de chaleur au fil du temps. Puis, nous déterminerons (chapitre V) les 
propriétés physiques, thermiques et hydriques du matériau dans le but d'effectuer des 
simulations numériques du procédé (chapitre VI) permettant de prédire le comportement 
spatio-temporel du système de stockage. Enfin, un prototype de réacteur thermochimique 
(chapitre VII) sera testé au laboratoire pour valider le modèle numérique et servir de preuve 
de concept. 
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1 Introduction 
Ce chapitre est dédié à la présentation des matériaux utilisés et des protocoles expérimentaux 
des essais réalisés au cours de la thèse. Notre objectif est d’abord de formuler un liant 
permettant de produire, avec une cinétique d’hydratation assez rapide, une grande quantité 
d’ettringite capable de stocker l’énergie thermique par le cycle déshydratation-réhydratation. 
Pour ce faire, des essais ont été réalisés dans le but de :  
 qualifier et quantifier les hydrates formés au cours de l’hydratation, 
 étudier la durabilité du matériau de stockage de chaleur, 
 mesurer les propriétés du matériau de stockage nécessaires à la simulation du modèle 
numérique. 
 
2 Matériaux utilisés 
2.1 Ciment sulfoalumineux (CSA) 
Les systèmes ettringitiques choisis pour le stockage de chaleur sont basés sur l'hydratation 
d'un ciment sulfoalumineux (voir Chapitre III). Ce dernier est un ciment commercial fabriqué 
par Calcia-Italcementi et porte le nom d'Alipre. 
Le Tableau 1 donne sa composition chimique et montre, comme on pouvait s’y attendre, des 
teneurs importantes en CaO, Al2O3 et SO3. Des éléments secondaires sont également présents 
et font partie des impuretés du ciment. C'est le cas du SiO2, qu'on retrouve généralement sous 
la forme de bélite (C2S). 
Tableau 1 : Composition chimique de l'Alipre 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MnO CaO MgO SO3 K2O Na2O P2O5 SrO PF* Total 
5.45 25.73 0.94 0.31 0.10 40.47 3.12 21.22 0.27 0.53 0.08 0.24 0.67 99.13 
*Perte au feu à 950°C 
 
La Figure 1 présente le résultat de l’analyse de diffraction des rayons X (DRX). Le 
diffractogramme montre les pics caractéristiques de la phase majoritaire composée de 
yeelimite (4CaO.3Al2O3.SO3), dont la raie principale se situe à 2Ɵ Co Kα = 27.6° (3,75 Å). 
Le sulfate de calcium sous forme d'anhydrite (CaSO4) apparait avec une raie principale à 
2Ɵ Co Kα = 29,6° (3,50 Å). Des raies de faible intensité correspondant à la bélite 
(2CaO·SiO2), à la fluorellestadite (Ca10 (SiO4)3(SO4)3F2), à la périclase (MgO) et à la 
pérovskite (CaTiO3) ont également été identifiées. Une quantification par la méthode de 
Rietveld (Tableau 2) montre que la yeelimite et l’anhydrite sont les phases principales qui 
permettent de produire l'ettringite lors de l'hydratation de ce ciment. 
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Figure 1 : Diagramme de diffraction des rayons X du CSA Alipre 
 
Tableau 2 : Composition minéralogique (Rietveld) de l'Alipre 
Minéral Teneur massique (%) 
Yeelimite Ca4Al6O12SO4 55.6 
Anhydrite CaSO4 21.8 
Belite Ca2SiO4 8.8 
Fluoroellestadite Ca10(SiO4)3(SO4)3F2 7.4 
Periclase MgO 3.6 
Perowskite CaTiO3 2.8 
 
Les propriétés physiques du ciment montrent une masse volumique de 2,87 g/cm
3
 et une 
surface spécifique Blaine de 5250 cm
2
/g. La granulométrie laser du ciment est présentée à la 
Figure 2, le D50 étant égal à 6,5 µm. 
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Figure 2 : Granulométrie laser du CSA Alipre 
 
2.2 Autres matériaux 
D'autres matériaux ont été utilisés pour la réalisation des systèmes ettringitiques développés 
dans le chapitre III. Il s'agit de gypse (99% de pureté, Merck KGaA) et d'hydroxyde de 
calcium (99% de pureté, Merck KGaA). 
De la poudre d’aluminium de la gamme ALUM YX 49, commercialisée par le fournisseur 
NéoChimie, a été utilisée comme agent de bullage et présente les caractéristiques suivantes : 
- Pureté supérieure ou égale à 93%, 
- Masse volumique apparente de 0.22 g/cm3, 
- Diamètre moyen D50 (50 % de grains en volume) de 25 μm, 
- Evolution volumique du gaz H2 entre 220-250 ml H2 / minute. 
 
3 Procédure de coulage et de préparation des pâtes 
Les compositions des différents types de mélanges réalisés sont données dans le chapitre III, 
consacré au développement des matériaux de stockage. 
Un malaxeur normalisé EN 196-1 a permis d’homogénéiser les mélanges en suivant la 
procédure suivante : 
- Introduction des constituants du liant, 
- Malaxage à sec pendant 90s afin d’homogénéiser le mélange et/ou éliminer 
d’éventuels flocs du liant, 
- Introduction progressive de l’eau, 
- Malaxage à vitesse lente pendant 60s, 
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- Temps d’arrêt de 30s pour bien racler le fond et les parois, 
- Malaxage final à vitesse lente pendant 60s, 
- Vidange du malaxeur.  
 
Les pâtes ont été coulées dans des éprouvettes cylindriques (D = 3 cm, L = 6 cm) et des 
éprouvettes 4x4x16 cm. Les moules ont été mis immédiatement dans des sachets plastiques 
pour éviter le départ d’eau et les échanges, pendant les 24h de stockage dans une salle de 
conservation humide (20°C et 100% HR). Après 24 heures d'hydratation, les éprouvettes ont 
été démoulées et immergées dans l'eau, puis stockées dans une salle à 20°C.  
 
4 Caractérisation microstructurale  
4.1 Echantillonnage 
L’analyse de la pâte de CSA (DRX, IR, ATG et calorimétrie) nécessite une préparation 
préalable d’un échantillon représentatif de l’éprouvette cylindrique (D = 3cm, L = 6cm) selon 
le protocole suivant :  
- Un échantillon cylindrique représentatif de 3 mm de hauteur est prélevé au 
milieu de l’éprouvette, le sciage se fait par un disque métallique à jet d’eau ; la 
présence d’eau permet d’éviter l’échauffement de la pâte qui engendrerait la 
décomposition de l’ettringite. 
- L’échantillon est mis dans le four à 40°C pendant 2 heures pour sécher 
l’échantillon issu du sciage à jet d’eau. 
- Ensuite il est broyé manuellement à l’aide de mortier d’agate et tamisé à 63 
µm.  
 
Le séchage à 40°C permet de retirer non seulement l'eau libre dans les pores mais aussi 2 
molécules d’eau les moins liées, appelées « eau zéolitique » (Chapitre I). L’ettringite passe 
ainsi de 32 à 30 molécules d'eau par mole. Ce phénomène est complètement réversible et n’est 
pas considéré comme une étape de décomposition (Zhou et al. 2004). Ce préchauffage est 
réalisé dans le but de contrôler plus facilement la teneur en d’eau sans perturber la structure 
de l'ettringite (Pourchez et al. 2006). 
 
4.2 Diffraction des rayons X (DRX)  
L’appareil SIEMENS D5000 (rayonnement Co Kα) est utilisé pour l'analyse de diffraction 
des rayons X qui sert à identifier les hydrates présents dans la pâte de CSA. L'irradiation de 
l'échantillon est effectuée avec l'application d'une tension électrique de 40 kV et un courant de 
30 mA, un angle d'incidence compris entre 2θ = 4° et 2θ = 70° avec un pas d’avancement de 
0,04°. Mais l’inconvénient de cette technique de caractérisation est le fait que seuls les 
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hydrates cristallisés sont identifiables avec des pics intenses, par exemple l’hydroxyde 
d’aluminium amorphe y apparait sous forme d’un halo.  

4.3 Spectrométrie infrarouge (IR) 
La spectrométrie infrarouge est utilisée pour compléter l’identification des hydrates 
cristallisés ou amorphes. L’appareil Perkin Elmer Spectrum est utilisé pour obtenir le spectre 
infrarouge des échantillons. Quelques milligrammes de l’échantillon broyé selon le protocole 
défini précédemment sont placés sur le porte-échantillon, une pression constante de 120 kN 
est appliquée sur la poudre pour immobiliser les particules, puis un faisceau infrarouge de 
longueur d'onde connue impacte l'échantillon. La transmittance (%) est le rapport entre les 
intensités transmises et intensités incidentes, ces intensités étant mesurées à chaque longueur 
d'onde. Le spectre est donné par la variation de la transmittance en fonction de la longueur 
d'onde. La qualification d'un composant de l’échantillon à partir du spectre est réalisée par 
l'identification de bandes d’absorption générée par la vibration de ses liaisons chimiques. La 
plage de longueur d'onde utilisée se situe entre 700 et 1800 cm
-1 
car la plupart des bandes de 
liaison étudiées s’y situent.  
 
4.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)  
La quantification des hydrates présents dans la pâte de CSA à chaque échéance d’hydratation 
est effectuée à l’aide de l’ATG. Le dispositif utilisé est de marque NETZSCH STA 449 F3 et 
est équipé d’une thermo-balance intégrée pour mesurer automatiquement la perte de masse de 
l'échantillon chauffé en fonction du temps. Un gramme de l'échantillon en poudre 
préalablement préparé selon le protocole défini précédemment est introduit dans le creuset de 
platine utilisé comme porte-échantillon. Le chauffage automatique de l'échantillon entre 40°C 
et 1100°C est réalisé avec une vitesse de montée en température de 10°C/min. La 
quantification des réactions de liants est réalisée par un procédé de déconvolution des pics de 
la courbe à partir de la courbe différentielle de l’analyse thermogravimétrique (DTG). 
 
4.5 Microscope Electronique à Balayage (MEB)  
Le microscope électronique utilisé, pour obtenir des images des hydrates et anhydres présents 
dans la matrice cimentaire, est de de type JEOL JSM 6700F. Pour observer une face 
transversale de la pâte, l’échantillonnage préalable se fait par le sciage de l'éprouvette 
cylindrique. Ensuite l’échantillon est noyé dans de la résine puis poli après durcissement. La 
métallisation de la face à observer est faite en utilisant du carbone. Les échantillons ainsi 
préparés sont observés au MEB sous vide avec une tension d'accélération de 10 kV. 
L’identification des éléments présents dans la matrice est confirmée par l’analyse 
spectromètre de dispersion d’énergie (EDS).  
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4.6 Microsonde électronique 
La microsonde Electronique (CAMECA SXFive) permet de faire une quantification précise 
de la concentration massique d’un élément présent sur le point de l’échantillon analysé. 
Lorsque les électrons impactent l’échantillon avec une énergie de 15keV, les atomes excités 
émettent des rayons X. Pour analyser ce spectre de rayons X, l’appareil est équipé de 5 
spectromètres de dispersion de longueur d’onde (WDS) autour de la sonde. Chaque 
spectromètre WDS est équipé d’un cristal monochromatique spécifique et d’un détecteur 
mobile pour n’analyser que les longueurs d’ondes caractéristiques de quelques éléments 
atomiques (alors que la spectrométrie EDS analyse tout le spectre de rayons X en une fois). 
Les fortes amplifications dans le détecteur (WDS) permettent d’avoir un bruit de fond faible 
par rapport à la spectrométrie EDS.  
 
4.7 Calorimètre isotherme  
Les essais décrits précédemment sont ponctuels dans le temps et par conséquent ne 
fournissent pas un suivi continu de l’hydratation des pâtes de CSA. La calorimétrie isotherme 
(de marque TAM air) permet de mesurer continuellement la quantité de chaleur dégagée par 
les réactions exothermiques lors de l’hydratation de la pâte de ciment. Le calorimètre dispose 
de deux cellules, une réservée à l’échantillon et l’autre à la référence. Un pilulier contenant 3 
g d’eau est introduit dans la cellule réservée à la référence, cette quantité d’eau est calculée 
pour avoir la même capacité calorifique entre la référence et l’échantillon. Puis la ligne de 
base est mesurée pendant 15 heures pour atteindre le critère de stabilité thermique de 
l’appareil.   
A l’aide d’un agitateur, le liant sulfoalumineux est mélangé avec de l’eau pendant 1 minute en 
respectant le rapport E/C requis pour le mélange. Ensuite, 5 g de la pâte de ciment résultante 
sont introduites dans un pilulier en verre qui est ensuite bouché puis mis dans la cellule du 
calorimètre réservé à l’échantillon. Mais il faut noter que la chaleur issue de la réaction 
initiale du ciment (premières 45 minutes d’hydratation) parasitée par la température extérieure 
n’est pas mesurée, donc la mesure est faite entre 45 minutes et 72 heures d’hydratation. 
L’appareil refroidit l’échantillon pour compenser la chaleur issue de l’hydratation, maintenant 
ainsi l’échantillon et la référence à la même température pendant la durée de l’essai (20°C 
dans le cas présent). Le flux de chaleur dégagée par l’hydratation (en W) et la chaleur 
cumulée (en J) sont respectivement déduits de la puissance fournie par l’appareil et 
l’intégration temporelle de celle-ci. 
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5 Essais de durabilité  
5.1 Carbonatation 
Les essais de carbonatation accélérée des échantillons du matériau de stockage sont effectués 
dans une chambre à 4% de CO2, 25°C, 65% HR. Ce protocole de carbonatation accélérée est 
couramment utilisé avec les matériaux à base de ciment Portland (AFPC 2007). Les 
échantillons de pâte de CSA à 28 jours (4x4x16 cm) sont recouverts d'une feuille adhésive en 
aluminium sur les côtés de l'éprouvette, laissant libre deux faces (de 4x4 cm) exposées au 
CO2, puis sont mises dans la chambre de carbonatation; ceci est fait pour obtenir une 
carbonatation unidirectionnelle. L’indicateur phénolphtaléine est pulvérisé sur la surface de 
coupe perpendiculaire à la direction de carbonatation afin de déterminer la profondeur 
carbonatée. 
En outre, pour étudier la stabilité chimique de l'ettringite en présence de CO2, des échantillons 
de pâte de CSA broyée à 63 µm sont introduits dans la chambre d’essai (4% de CO2, 25°C, 
65% HR). La réaction de carbonatation est suivie par DRX, ATG et IR pendant 10 jours. 
 
5.2 Réversibilité 
Pour étudier la réversibilité à long terme, des cycles de déshydratation (de charge de chaleur) 
et de réhydratation (décharge de chaleur) sont réalisés en laboratoire. Trois échantillons 
cylindriques de pâte de CSA (D = 11cm, h = 5 cm) sont utilisés pour le test de réversibilité. 
Au cours de la phase de déshydratation, les échantillons sont stockés à 60°C pendant 3 jours 
dans un dessiccateur sous vide (pompé régulièrement), afin d'éviter la carbonatation du 
matériau. Cette conservation à 60°C sous vide permet de déshydrater les échantillons de pâte 
de CSA sans carbonatation. L’ettringite (30 molécules d'H2O) est convertie en métaettringite 
(12 molécules d'H2O). En revanche, la phase de réhydratation des échantillons déshydratés est 
effectuée par immersion dans l'eau à 20°C. L'évolution de masse est suivie par pesée 
d'échantillons au cours du temps en phase de séchage.  
La pesée de l’échantillon saturé engendre la prise en compte de l’eau capillaire (l’eau libre). 
Ainsi, chaque opération de pesage lors de la phase de réhydratation est précédée d’un séchage 
des échantillons saturés à 40°C pendant 2 heures pour éliminer non seulement l'eau libre dans 
les pores mais aussi l'eau zéolitique (32 à 30 molécules d'eau par mole d’ettringite). Ce 
préchauffage des échantillons avant la pesée permet de mesurer presque exclusivement de 
l'eau de réhydratation (liaisons fortes). L’essai est répété sur plusieurs cycles de 
déshydratation – réhydratation (Figure 3).  
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Figure 3 : Programme de température pendant les cycles déshydratation-réhydratation 
 
6 Méthodes de caractérisation du matériau en vue de la 
modélisation 
6.1 Propriétés structurales 
6.1.1 Porosité accessible à l’eau 
La méthode de mesure la plus utilisée pour déterminer la porosité effective est celle de la 
porosité accessible à l’eau. Elle consiste à saturer le matériau sous vide puis à effectuer une 
pesée hydrostatique des échantillons saturés (volume apparent) et enfin une pesée des 
échantillons séchés. Le volume des vides est obtenu par la différence de masse entre 
l’échantillon saturé et l’échantillon séché après saturation.   
Le séchage à 105°C recommandé pour le béton durci (AFPC, 1997) (GranduBé, 2007) 
modifierait la structure du matériau ettringitique. Ainsi nous avons choisi de sécher le corps 
d’épreuve à 60°C au lieu de 105°C, ce qui rallonge la durée de séchage. 
La porosité accessible à l’eau est donnée par l’équation (ε) : 
𝜀 =  
𝑀𝑎𝑖𝑟– 𝑀𝑠𝑒𝑐
𝑀𝑎𝑖𝑟 − 𝑀𝑒𝑎𝑢
× 𝜌𝑒𝑎𝑢,𝑇 × 100 
(2.1)  
avec ε : la porosité accessible à l’eau (%), Mair : la masse dans l’air de l’échantillon saturé (kg), Meau : la 
masse dans l’eau de l’échantillon saturé (kg), Msec : la masse de l’échantillon séché à 60°C après 
saturation (kg) et ρeau,T : la masse volumique de l’eau à la température T (kg/m3) 
Par ailleurs à partir de ces mesures, on peut calculer aussi la masse volumique apparente (𝜌𝑑): 
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𝜌𝑑 =
𝑀𝑠𝑒𝑐
𝑀𝑎𝑖𝑟 − 𝑀𝑒𝑎𝑢
× 𝜌𝑒𝑎𝑢,𝑇   
(2.2)  
 
Cette méthode ne donne que la porosité globale du matériau (macro, méso, microporosité). 
Pour accéder à la répartition de taille des pores, il est nécessaire d’utiliser une autre technique 
telle que la porosimétrie à intrusion de mercure, qui permet également d’accéder à la porosité 
des hydrates. 
 
6.1.2 Perméabilité aux gaz  
La perméabilité au gaz du matériau est mesurée par l’essai CEMBUREAU. L’échantillon 
cylindrique de 11cm de diamètre et 5cm d’épaisseur est placé dans un anneau en 
polyuréthane, puis l’ensemble est plaqué au fond d’une cellule d’essai. L’étanchéité latérale 
est obtenue grâce à une chambre à air gonflée à 8 bars autour de l’échantillon (Figure 4). 
L’essai démarre par l’imposition d’une pression de gaz sur une face de l’échantillon par 
l’intermédiaire d’une bouteille d’oxygène. L’autre face est reliée à un débitmètre qui mesure 
le débit d’oxygène qui traverse l’échantillon. L’essai est répété avec différentes pressions de 
gaz, à chaque fois le débit d’oxygène étant relevé au régime permanent. La perméabilité au 
gaz est déterminée à partir de l'équation 2.3 (AFPC-AFREM) :  
𝐾 =
𝑄
𝐴
 
2. 𝑃𝑠. 𝐿. 𝜇
𝑃𝑒2– 𝑃𝑠2
 
(2.3)  
Q : le flux de gaz traversant l’échantillon (m3/s) ; 𝐾 : perméabilité (m2) ; A : section du corps d’épreuve 
(m
2
) ;  L : épaisseur du corps d’épreuve (m) ; μ : viscosité du gaz ; Pe : pression absolue à l’entrée (bar) ; 
Ps : pression absolue à la sortie de l’éprouvette (bar). 
 
Le dispositif est plus adapté pour les essais sur les échantillons de béton durci, alors que notre 
pâte de CSA aéré est très poreuse et fragile, donc quelques modifications s’imposent : 
- chaque échantillon est protégé par une éprouvette en carton sous forme 
d’anneau collé sur la surface latérale de l’échantillon, pour éviter l’écrasement 
lors de l’application des 8 bars de pression latérale. 
- la perméabilité étant très grande par rapport à celle du béton durci, nous 
sommes obligés de travailler à des pressions absolues d’azote inférieures à 2 
bars. 
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Figure 4 : Schéma de principe du dispositif d’essai de perméabilité aux gaz (Ollivier et al. 2012) 
 
Il faut noter que la perméabilité dépend fortement de la pression de gaz à l’entrée, et elle 
diminue avec l’augmentation de cette pression de gaz. Elle n’est donc pas une caractéristique 
intrinsèque du matériau et est appelée perméabilité apparente Kapp. La perméabilité 
intrinsèque Kint ne varie pas avec la pression de gaz et permet ainsi de caractériser le matériau. 
La relation entre ces deux perméabilités est donnée par Klinkerberg (Klinkerberg 1941). La 
Figure 5 donne une représentation de la relation linéaire entre ces deux paramètres. 
𝐾𝑎𝑝𝑝   =  𝐾𝑖𝑛𝑡  (1 +  
𝛽
𝑃𝑚
) 
(2.4)  
avec Kapp et Kint la perméabilité apparente et la perméabilité intrinsèque, β la constante de Klinkerberg. 
 
 
Figure 5 : Détermination de la perméabilité intrinsèque (Ollivier et al., 2012) 
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6.2 Propriétés thermiques 
6.2.1 Conductivité thermique 
La conductivité thermique du matériau est déterminée au moyen de l’appareil λ-Meter EP 500 
(Figure 6) qui utilise la méthode de la plaque chaude gardée en phase d’équilibre. Une 
différence de température est imposée entre les deux faces de l’échantillon. Lorsque le régime 
permanent est établi, la conductivité thermique du matériau est déterminée en considérant une 
conduction pure et une homogénéité du matériau : 
𝜆 =
𝑄. 𝑒
𝑆. 𝛥𝑇 
 
 
(2.5)  
Avec 𝜆 la conductivité thermique (W/(m.K)), Q le flux de chaleur traversant l’échantillon (W), e 
l’épaisseur de l’échantillon (m), S la surface transversale de l’échantillon (m2). 
 
L’appareil fait une acquisition de données durant l’essai et en déduit la conductivité 
instantanément. L’essai s’arrête automatiquement lorsque le critère d’équilibre est atteint, 
c'est-à-dire lorsque la variation de la conductivité thermique reste inférieure à 1% pendant 1 
heure. 
Dans le cas du matériau étudié, la conductivité est très dépendante de la quantité d’eau 
contenue dans l’échantillon, donc du temps de séchage. La conductivité thermique 
d’échantillons (15x15x2 cm) ayant différentes teneurs en eau a été mesurée. Ceci a permis 
d’établir une corrélation entre la conductivité apparente du matériau et sa teneur en eau. 
 
 
Figure 6 : Dispositif de mesure de la conductivité thermique par la méthode de la plaque chaude 
gardée (λ-meter EP500) 
 
Chapitre II : Matériaux et protocoles expérimentaux 
72 
6.2.2 Capacité calorifique 
La capacité thermique massique du matériau est mesurée au laboratoire à l’aide du dispositif 
DEsProTherm développé par THERMICAR. Ce dispositif est composé d’un module 
d’acquisition, d’un support de mesure, d’un boitier d’alimentation (0-30V) et d’un logiciel 
d’estimation des paramètres (Figure 7). Cet appareil permet d’estimer les propriétés 
thermiques d’un matériau en phase transitoire. 
L’échantillon (6x4x1.5cm) est placé sur le support de mesure équipé de sondes pour chauffer 
sur une face et de thermocouples sur les deux faces pour l’acquisition.  
Le boiter d’alimentation permet d’imposer un flux thermique en appliquant une tension (12V) 
sur une face de l’échantillon. L’évolution de la température sur les deux faces est relevée au 
fil du temps. L’effusivité thermique est déterminée à partir des thermogrammes obtenus. La 
capacité thermique du matériau est déduite de l’effusivité thermique.  
 
Figure 7 : Dispositif de mesure de la capacité thermique par la méthode du plan chaud (DEsProTherm) 
 
La capacité calorifique spécifique est déterminée à partir de l’effusivité thermique mesurée 
par la méthode du plan chaud. En effet l'échantillon (6cm x 4cm) d'une épaisseur de 1,5 cm 
est placé entre deux matériaux isolants thermiques d’effusivités connus Ei. L'excitation en 
température est faite sur une face. La variation de la température sur cette surface est mesurée 
par des thermocouples. L'évolution spatio-temporelle de la température est caractérisée par 
l'équation de transfert : 
∂T(x,t)
∂t
= a 
𝜕2T(x,t)
∂𝑥2
 
 
(2.6)  
avec T (x, t) : la température de l'échantillon à la position x à l’instant t; a: la diffusivité thermique (m2/s). 
 
La solution analytique de l'équation, en tenant compte de l'influence du matériau isolant et la 
résistance des sondes est : 
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𝑇(𝑥, 𝑡) = 𝑄. (𝑅 +
2√𝑡
𝑆. √𝜋. (𝐸 + 𝐸𝑖)
)  𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐸 = √(𝜌. 𝜆. 𝐶𝑝)  
 
(2.7)  
Avec Q : flux de chaleur (W/m
2
); S : surface des capteurs de température (m
2
); R : résistance due à 
l'inertie et au contact du capteur avec l'échantillon (m
2
.K /W); E : effusivité thermique matériau  (W.K
-
1
.m
-2
.s
1/2
); Ei : effusivité thermique du matériau isolant (W.K
-1
.m
-2
.s
1/2); ρ : densité apparente du matériau 
(kg/m
3
).  
 
Cet effusivité thermique est déduite de l’équation 2.7 après 10 itérations pour réduire l’erreur 
de mesure (logiciel DesProTherm). Ensuite la capacité calorifique est déterminée par 
l’équation 2.8 : 
𝐸 = √(𝜌 ∗ 𝜆 ∗ 𝐶𝑝) 
 
(2.8)  
Avec λ : conductivité thermique du matériau; Cp : capacité thermique du matériau. 
 
6.2.3 Enthalpie 
L’enthalpie de conversion de l’ettringite en métaettringite est déterminée à l’aide de la 
calorimétrie différentielle à balayage (DSC). L’appareil NETZSCH STA 449F3 utilisé est 
équipé d’un four contenant un creuset réservé à l’échantillon et d’un autre creuset réservé à 
une référence (saphir). L’échantillon en poudre, préparé selon le protocole décrit ci-dessous, 
et la référence subissent la même condition de chauffage dans le four. La transformation 
physique de l’échantillon (déshydratation dans notre cas) induit un échange de chaleur 
supplémentaire entre le matériau et l’appareil. L’appareil mesure les différences de flux de 
chaleur entre l'échantillon et la référence pendant le chauffage pour obtenir les flux de chaleur 
issus uniquement de la transformation de l’échantillon. Le chauffage automatique de 
l'échantillon entre 40°C et 500°C est réalisé avec une vitesse de montée en température de 
10°C/min sous balayage de gaz argon. 
Par ailleurs, le processus de stockage de chaleur est lié à la conversion entre l’ettringite 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.30H2O) et la métaettringite (3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O) selon 
l’équation 2.9. Par conséquent, l’enthalpie de cette conversion est la différence d’enthalpie 
entre l’ettringite et la métaettringite. 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.30H2O → 3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O + 18H2O 
 
(2.9)  
Le chauffage de la pâte de CSA aéré de 28 jours dans un four à 60°C entraine une 
déshydratation de l’ettringite, ce qui engendre une conversion de l’ettringite en métaettringite. 
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L’enthalpie d’un hydrate est calculée à partir de la surface de son pic caractéristique dans le 
diagramme DSC.  
 
6.3 Propriétés hydriques 
6.3.1  Diffusion à la vapeur  
La cinétique de sorption est très importante pour la modélisation du cycle de stockage-
déstockage de chaleur, en particulier la prédiction temporelle du comportement du système. 
Plusieurs auteurs (Sun et al., 1997) (Duquesne et al., 2014) ont considéré, dans leur modèle de 
stockage, l'hypothèse de l’équilibre de sorption instantanée, c’est-à-dire que la quantité d'eau 
adsorbée (q(t)) est toujours égale à la quantité d'eau adsorbée à l'équilibre (qe(t)). Cette 
hypothèse est valable pour un matériau avec une cinétique de sorption rapide comme la 
zéolite (environ une microseconde). De fait, cette hypothèse se révèle inadaptée à notre 
matériau cimentaire dont l’équilibre hydrique est atteint après quelques jours de sorption. 
Ainsi le modèle de diffusion simplifié Linear Driving Force (LDF) pourrait être utilisé pour 
décrire la cinétique de sorption à partir du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau 
(Lagergren 1898) (Garg et Ruthven 1974) (Ruthven 1984) (Ahn et Lee 2004) (El-Sharkawy et 
al. 2006) (Aristov 2009).  
Le coefficient de diffusion est déterminé via l’essai à la coupelle décrit dans le projet 
GranDuBé (GranDuBé 2007). Le principe est basé sur la diffusion de vapeur d’eau à travers 
l’échantillon qui est un disque de matériau de 11 cm de diamètre et 1,5 cm d’épaisseur, 
séparant deux compartiments d’humidité relative différente (Figure 8). Une solution saline 
saturée est versée dans une coupelle pour régler l’humidité relative, puis la coupelle est 
bouchée par l’échantillon (disque du matériau). Le bord de l’échantillon est rendu étanche par 
un produit de scellement (cire d’abeille et paraffine) pour éviter la fuite de vapeur d’eau. La 
coupelle ainsi préparée est placée dans une enceinte climatique à 20°C et 50% HR balayée 
régulièrement à l’azote. 
 
Figure 8 : Coupelle sèche et coupelle humide 
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La solution saturée de chlorure de lithium (LiCl) est utilisée sur la « coupelle sèche », qui 
renseigne sur la performance du matériau en faible humidité (Tableau 3), alors que la 
« coupelle humide », obtenue par l’utilisation d’une solution saturée de sulfate de potassium 
(K2SO4), fournit des informations sur la diffusion de vapeur en condition très humide. Trois 
« coupelles sèches » et trois « coupelles humides » introduites dans l’enceinte de 20°C et 50% 
HR sont pesées régulièrement. A l’équilibre de diffusion, on obtient une variation linéaire de 
la masse de la coupelle au fil du temps. La pente de cette droite est le flux de vapeur d’eau g 
(kg/s).  
Tableau 3 : Conditions opératoires de l’essai à la coupelle  
 Température Etat sec  Etat humide 
Coupelle sèche 20 °C LiCl          11,3% Enceinte      50% 
Coupelle humide 20°C Enceinte   50% K2SO4            97,6%      
 
Le coefficient de diffusion de vapeur d’eau est calculé selon l’équation 2.10 : 
 
𝐷𝑣 =  
𝑅. 𝑇
𝑀
.
𝑔. 𝑒
𝐴. 𝑃𝑣𝑠 . ∆ℎ
 
 
(2.10)  
Avec R la constante des gaz parfaits (J/(mol.K), T la température (K), M la masse molaire de vapeur 
d’eau (g/mol), g le flux de vapeur d’eau (kg/s), e l’épaisseur de l’échantillon (m), A la surface de 
l’échantillon (m2), Pvs la pression de vapeur saturante (Pa), Δh est la différence d’humidité relative entre 
les deux compartiments (%). 
 
6.3.2 Isothermes d’adsorption et de désorption 
L’essai d’isotherme d’adsorption et de désorption est réalisé à des températures de 20, 35 et 
50°C. La méthode de solution saline saturée (tableau 4) est utilisée pour fixer l'humidité 
relative dans l’enceinte climatique (Ranaivomanana 2010) (Drouet 2010). Cette méthode a 
l'avantage d'être représentative de la réalité du transfert de l'eau dans les matériaux 
cimentaires (diffusion, adsorption, condensation), mais la durée de l’essai est longue 
(plusieurs mois). Cependant, la cinétique de sorption peut être diminuée par le maintien de 
l’enceinte sous vide. 
Cinq solutions salines saturées sont utilisées pour obtenir 5 points dans la courbe de sorption à 
chaque température (Tableau 4). 
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Tableau 4 : Solution sursaturée pour fixer l’humidité relative de l’enceinte 
T (°C) Humidité relative (%) 
KOH MgCl2 K2CO3 NaCl K2SO4 Eau 
20 16.3 33.1 43.2 75.5 97.6 100 
33 14.5 32.1 43.2 74.9 96.7 100 
50 13.7 30 .5 45.6 74.4 95.8 100 
 
L’enceinte en verre (dessiccateur) est maintenue sous vide via une vanne de pompage (Figure 
9). Des échantillons de dimension 2x2x2 cm sont introduits dans le dessiccateur, où 
l’humidité relative est maintenue par une solution saline. Chaque dessiccateur permet 
d’obtenir un point d'équilibre de la sorption isotherme (qeau, h) à température constante. En 
effet, l'humidité relative et la température dans chaque chambre est surveillée par des capteurs 
hygrothermiques (Thermopuces hygrométriques de marque Waranet Solution) au cours de 
l’essai.  
 
Figure 9 : Enceinte sous vide avec les échantillons   
 
Les échantillons préalablement séchés (60°C pendant 3 jours) fournissent l'isotherme 
d'adsorption, alors que ceux préalablement hydratés fournissent l'isotherme de désorption. 
L'échantillon est pesé à intervalles réguliers jusqu'à masse constante, c’est-à-dire jusqu’à 
l'équilibre de sorption. Ce dernier est atteint si ε ≤ 0,01% avec : 
 𝜀 =
(
𝛥𝑚
 𝑚 )𝑡+7𝑗 − (
𝛥𝑚
 𝑚 )𝑡
(
𝛥𝑚
 𝑚 )𝑡
 
 
(2.11)  
Solution saline 
Capteure T(°C)  
et HR(%) 
Echantillons 
Vanne pour  
pomper sous 
vide  
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Avec (
Δm
 m
)t la variation de masse au temps t et (
Δm
 m
)t+7j la variation de masse après une semaine. On 
considère une moyenne sur  trois échantillons pour une bonne représentation des mesures. 
 
Les capteurs (Thermopuces hygrométriques de marque Waranet Solution) introduits dans ces 
enceintes sous vide permettent de mesurer l'humidité relative (pression de vapeur d'eau) et la 
température au fil du temps. Cela a permis non seulement de connaître l'humidité relative 
mais aussi de vérifier si la condition de sorption isotherme (à température constante) a été 
respectée.  
La condition isotherme est globalement respectée dans les enceintes malgré les perturbations 
thermiques ponctuelles liées à l’ouverture et la pesée de l’échantillon qui se refroidit au 
contact de l’air ambiant (Figure 10). 
 
Figure 10 : Evolution de la température dans les enceintes de sorption à 20, 33 et 50°C 
 
La Figure 11 montre l'évolution de l'humidité relative dans les enceintes avec une solution 
saturée de KOH, une solution de MgCl2 et une solution aqueuse (eau pure). Au début, 
l’humidité relative dans l’enceinte a atteint l’équilibre en moins d'une heure. Cette 
stabilisation rapide de l'humidité relative est liée à la petite taille de l'échantillon (2x2x2 cm). 
Le comportement hygroscopique des échantillons (adsorption ou désorption) n'a pas d'effet 
sur l'humidité relative de la chambre à cause de la petite taille des échantillons.  
Chapitre II : Matériaux et protocoles expérimentaux 
78 
 
Figure 11 : Evolution de l’humidité relative dans les enceintes de sorption avec une solution aqueuse, 
MgCl2 et KOH 
 
A chaque ouverture de l’enceinte sous vide (dessiccateur) pour la pesée des échantillons, 
l'humidité relative et la température (dessiccateurs sortis du four) sont modifiés (Figure 10 et 
Figure 11) : elles passent de l’état d’équilibre de l’enceinte à celle de l'air ambiant provoquant 
un déséquilibre ponctuel.  
En revanche, l’équilibre initial de l’enceinte précédant chaque pesée, est rapidement atteint à 
nouveau après la fermeture de l’enceinte, donc ces perturbations occasionnelles n’ont pas 
d’impact sur la quantité globale d’eau adsorbée ou désorbée à l’équilibre.  
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1 Introduction 
L’objectif de ce chapitre est de développer un matériau ettringitique capable de stocker de la 
chaleur en respectant trois critères principaux : 
- une forte teneur en AFt pour augmenter la densité de stockage de chaleur, 
- une certaine résistance mécanique pour que le matériau puisse au minimum 
s’autoporter, 
- une forte porosité ouverte pour accéder à l’AFt et ainsi favoriser les échanges 
d'eau. 
 
Malgré quelques avantages, les matériaux ou matrices aisément disponibles (soit par 
fabrication directe, soit disponibles commercialement) présentent des inconvénients ne 
permettant pas de respecter à la fois les trois critères du cahier des charges. En effet : 
 L'ettringite pure (99% AFt) peut être produite par synthèse chimique à partir de 
minéraux purs, ce qui permet de satisfaire le premier critère. Des cristaux d'ettringite 
peuvent être précipités à partir du mélange de solutions d'hydroxyde de calcium (Ca
2 +
, 
OH
-
) et de sulfate d'aluminium (Al
3 +
, SO4
2+
) (Nishikawa et al., 1992). Par contre, 
cette méthode mène à l'obtention d’ettringite sous forme de poudre, alors que l'un des 
objectifs de ce travail est de fabriquer un matériau de stockage monolithe qui peut être 
utilisé comme structure autoporteuse (2
e
 critère), voire porteuse pour des applications 
du domaine du bâtiment (murs, briques, …). Le liant ettringitique adéquat doit 
permettre de produire une grande quantité d'ettringite après hydratation et présenter 
une résistance mécanique en compression suffisante, de l'ordre de quelques MPa. 
 
 Les ciments Portland permettent d'obtenir des résistances mécaniques tout en 
produisant de l'ettringite, mais seulement en faible quantité, environ 10% dans la pâte 
de ciment Portland (Winnefeld et al., 2011). Cela est insuffisant pour atteindre un 
rendement intéressant en termes de stockage de chaleur, ce qui nécessite l'utilisation 
d'autres matrices ettringitiques, par exemple le ciment d'aluminate de calcium, le 
ciment sursulfaté ou le ciment sulfoaluminate de calcium. 
 
 Les ciments permettant de produire plus d'ettringite peuvent mener à des résistances 
mécaniques tout à fait acceptables, mais ces matrices sont souvent relativement denses 
et ne favorisent donc pas les échanges hydriques entre le fluide porteur et l'ettringite. 
Le besoin de porosité ouverte nécessite donc une aération de la matrice, ce qui ne va 
pas dans le sens d'une augmentation des résistances mécaniques. 
 
Ces constats nous ont donc mené à développer une matrice permettant de satisfaire les trois 
critères de notre cahier des charges. Le choix du liant s'est arrêté sur un ciment 
sulfoalumineux (CSA), car il possède une grande capacité de production d’ettringite avec une 
cinétique assez rapide (par rapport à un ciment d’aluminates de calcium, par exemple) s'il est 
dans des conditions optimales d’hydratation (Bizzozero et al., 2014) (Figure 1). De plus, il 
permet d'atteindre des résistances de plusieurs dizaines de MPa (Glaser et Zhang, 2001). 
Enfin, pour augmenter les échanges hydriques dans la matrice, nous avons dû aérer le système 
hydraté. 
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Figure 1 : Teneur en ettringite AFt dans différentes pâtes de ciment (déduit des données de (Odler, 
2003)) 
 
2 Choix d'un système ettringitique - Hydratation des liants 
La revue de la littérature du chapitre I a montré que le constituant principal des CSA, la 
yeelimite, peut former de l'ettringite si elle est combinée avec une source de sulfate de 
calcium en quantité suffisante. Sans sulfate, des AFm sont produits (équation 1.5), AFm qui 
ne contiennent initialement que 12 molécules d'eau, ce qui est donc moins efficace en termes 
de stockage de chaleur par rapport à l'ettringite. En effet, la densité énergétique potentielle du 
matériau cimentaire augmente avec sa teneur en ettringite. 
En présence de sulfate de calcium, on peut produire plus ou moins d'ettringite, en fonction : 
 du taux de sulfate utilisé 
La littérature et les simulations thermodynamiques montrent que l'optimum se situe 
autour de 30% ; l'équation 3.1 résume cette réaction. Cependant la formation de 
l’ettringite s’accompagne de la coproduction d’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3). 
 des autres réactifs introduits 
L'utilisation d'hydroxyde de calcium, couplé à la yeelimite et au sulfate de calcium, 
permet théoriquement de n'obtenir que de l'ettringite (équation 3.2). 
 
4CaO.3Al2O3.SO3 + 2 CaSO4 + 38 H2O  
→ 3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O + 4Al(OH)3 
(3.1) 
 
4CaO.3Al2O3.SO3 + 8 CaSO4.2H2O + 6 Ca(OH)2 + 74 H2O  
→ 3 (3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O) 
(3.2) 
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Afin d’éviter la formation d’Al(OH)3 et ainsi obtenir une teneur en AFt potentiellement plus 
élevée, nous avons privilégié dans un premier temps un système ettringitique basé sur le 
mélange de CSA, de sulfate de calcium et de chaux éteinte (selon l'équation 3.2). 
 
2.1 Système ettringitique SE1 (yeelimite-gypse-chaux éteinte) 
2.1.1 Composition du SE1 
Le calcul stœchiométrique théorique des produits de réaction conformément à l’équation 3.2, 
est détaillé en annexe 1. Il montre que l’hydratation complète du système ettringitique SE1 
(yeelimite-gypse-chaux éteinte) donné au Tableau 1 permet théoriquement de produire une 
pâte avec une teneur massique de 95% d’AFt. Ce calcul prend en compte le fait que le CSA 
Alipre contient 55% de yeelimite et 22% d'anhydrite (chapitre II).  
Le CSA a été re-broyé à une surface spécifique Blaine de 7200 cm
2
/g, afin d'améliorer le 
rendement de réaction. Le rapport E/L permettant d'atteindre l'hydratation complète dans des 
conditions stœchiométriques est de 0.52 (annexe 1). Dans le but d’obtenir une bonne 
consistance et une homogénéité de la pâte, nous avons mis l’eau de gâchage en excès pour 
atteindre un E/L de 0.60. Le protocole de préparation des pâtes est donné au chapitre II. 
Tableau 1 : Composition en anhydres du système ettringitique SE1 
Liants 
CSA Alipre 
(%) 
Gypse 
(%) 
Chaux éteinte 
(%) 
E/L 
SE1 
(avec chaux éteinte) 
43* 40 17 0.60 
* i.e. 23,6% de yeelimite (0,55x43%) et 9,5% d'anhydrite (0,22x43%) 
 
2.1.2 Hydratation du SE1 et propriétés de la pâte 
L’avantage de la présence de la chaux éteinte réside dans le fait que la précipitation de 
l’ettringite ne génère pas un sous-produit comme l’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3). 
Cependant la présence de chaux éteinte peut engendrer une faible cinétique d’hydratation et 
des problèmes de durabilité liés à la formation de cristaux d’ettringite expansifs (Havlica et 
Sahu, 1992). 
Hydratation au cours des premières heures 
La calorimétrie isotherme (TAM Air) permet de suivre l’évolution du SE1 à court terme à 
partir de la mesure continue de la chaleur issue de la réaction exothermique d’hydratation 
(protocole décrit au chapitre II).  
Comme prévu pour les liants sulfoalumineux, la réaction d'hydratation du SE1 commence 
rapidement. La Figure 2 montre que le pic initial d’hydratation (flux thermique) apparait 
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avant 1h, ce qui correspond à la précipitation initiale de l’ettringite. Ensuite, la cinétique 
d’hydratation ralentit au fur et à mesure de l’avancement de l’hydratation. On note l'absence 
de réactivité importante au-delà des premières heures.  
Ainsi, la chaleur d’hydratation cumulée augmente rapidement à l’étape initiale, puis atteint 
une valeur de 117 J/g à 72h, ce qui est assez faible par rapport aux liants classiques (Su et al. 
1997) (Older, 2003). L’atténuation de l’hydratation après 8h pourrait être liée à 
l'augmentation du pH de la solution interstitielle, en raison de la présence de Ca(OH)2. En 
effet Havlica et Sahu (Havlica et Sahu, 1992) ont montré que le taux de dissolution de la 
yeelimite est plus faible dans une solution interstitielle à pH élevé, conduisant à une 
décélération du processus d'hydratation. 
 
Figure 2 : Flux de chaleur et chaleur d’hydratation cumulée du SE1 
 
Suivi d'hydratation 
L’évolution physico-chimique de la pâte SE1 après 1, 9 et 28 jours d'hydratation est suivie par 
échantillonnage et essais de caractérisation durant l’hydratation, à l'aide de différentes 
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techniques physico-chimiques : DRX, ATG, MEB et calorimétrie isotherme. 
 
Figure 3 présente les DRX des pâtes hydratées. On observe la présence d’ettringite, 
représentée par ses pics caractéristiques (par exemple d = 9.721Å - 2θ = 10.6°), mais aussi 
une forte présence de phases anhydres, principalement la yeelimite (4CaO.3Al2O3.SO3), le 
gypse (CaSO4.2H2O) et la chaux éteinte (Ca(OH)2), représentés sur le diagramme à 28 jours 
par des pics caractéristiques très intenses. La présence d’anhydres à 28 jours indique un faible 
taux d’hydratation.  
L’analyse parallèle des échantillons par ATG permet de confirmer la présence d’ettringite, de 
gypse et de chaux éteinte (Figure 4), avec des pics caractéristiques à 140°C, 180°C et 475°C, 
respectivement. Leur quantification est effectuée à partir de la perte de masse ATG, après 
déconvolution des pics DTG. 
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Figure 3 : Diffractogrammes de rayons X de la pâte SE1 (E/L=0.60) après 1, 9 et 28 jours 
d’hydratation 
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Figure 4 : Thermogrammes DTG de la pâte SE1 (E/L=0.60) au 1, 9 et 28
ème
 jour d’hydratation  
 
Quantité d'hydrates et taux de réaction 
La Figure 5 présente les résultats de la quantification et montre une augmentation de l’AFt et 
une diminution de la chaux éteinte et du gypse au fil du temps d’hydratation. Néanmoins, le 
taux d'AFt plafonne à 43% à 28 jours (soit un taux d’hydratation de 46%), contrairement aux 
95% à l'hydratation complète théorique selon l'équation 3.2. Les images MEB de la pâte SE1 
âgée de 28 jours confirme une forte présence de gypse n'ayant pas réagi (Figure 6). 
Ce faible taux d'hydratation pourrait être dû à une faible dissolution des grains de CSA, soit 
par effet granulométrique (les plus gros grains ne s'hydratent pas à cœur ; peu probable 
puisque le CSA a été re-broyé à 7200 cm
2
/g), soit pour des raisons liées à la chimie de la 
solution interstitielle. Havlica et Sahu (Havlica and Sahu 1992) ont montré que le taux de 
dissolution de la yeelimite est plus faible dans une solution interstitielle à pH élevé, 
conduisant à une décélération du processus d'hydratation. La faible cinétique d’hydratation 
notée dans le système ettringitique SE1 peut donc être liée à l'augmentation du pH de la 
solution interstitielle en raison de la présence de la chaux (Ca(OH)2). Le pH de la solution 
interstitielle a atteint 12,5 en 24h, valeur mesurée après l’extraction mécanique de la solution 
interstitielle de la pâte âgée de 24h (selon le protocole de Cyr et al., 2008). 
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Figure 5 : Teneur en AFt, gypse et chaux éteinte de la pâte SE1 en fonction du temps d’hydratation 
 
 
Figure 6 : Images MEB du SE1 hydraté pendant 28 jours (G : gypse, E : ettringite AFt) 
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Stabilité du SE1 
L’observation d’un échantillon de la pâte SE1 montre des fissures visibles après seulement 
quelques jours d'hydratation, l’ouverture des fissures augmente ensuite avec le temps 
d’hydratation (Figure 7). 
Cette instabilité pourrait être liée à la taille des cristaux d'ettringite formée dans la pâte. Cette 
taille est liée au pH de la solution interstitielle, c’est-à-dire à la concentration de l’ion 
hydroxyde dans la solution. En effet, Mehta et al. (Mehta et al., 1973) ont observés de gros 
cristaux d’ettringite non-expansive en l'absence de la chaux éteinte et de petits cristaux 
d’ettringite expansive en présence de chaux éteinte. Cette dernière augmente la concentration 
en ions OH
-
 dans la phase liquide. Dans une solution de chaux sursaturée avec une 
concentration élevée d'ions OH
-
, de fins cristaux prismatiques d'ettringite sont formés autour 
des particules d'aluminium, tandis que les gros cristaux aciculaires sont produits en solution 
sans la chaux hydratée (Deng et Tang, 1994).  
Le mécanisme d’expansion en présence de chaux éteinte est expliqué par la théorie de 
gonflement par adsorption d’eau (Mehta, 1973) : de petits cristaux prismatiques d'ettringite, 
de forme colloïdale, se forment dans une solution interstitielle saturée en chaux. Ces petits 
cristaux d’ettringite ont une grande surface spécifique ce qui leur confère une grande capacité 
d’adsorption d’eau. L’établissement de couches d’eau sur la surface des grains crée des forces 
de répulsion double couche entre eux, entrainant un gonflement et une fissuration du matériau 
(Figure 7).  
 
Figure 7 : Image de la pâte SE1 après 28 jours d’hydratation 
 
Propriétés mécaniques du SE1 
Cette expansion de l’ettringite engendre des problèmes de durabilité du matériau, la macro-
fissuration (Figure 7) entrainant une chute de la résistance en compression du matériau. La 
Figure 8 montre une augmentation de la résistance en compression de la pâte SE1 pour 
atteindre 8 MPa en 24h, puis une chute progressive jusqu’à la perte de sa capacité portante. 
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Figure 8 : Résistance en compression du système ettringitique SE1 
 
2.1.3 Bilan du système ettringitique SE1 
La pâte SE1 devait théoriquement former jusqu’à 94% d’ettringite pour une hydratation 
complète de la yeelimite, conformément à l’équation 3.2. Les résultats ont montré une teneur 
plafonnant à 43% d’ettringite après 28 jours d’hydratation. Ainsi la présence de chaux éteinte 
entrainerait : 
 une forte concentration en ion hydroxyde (OH-) dans la solution interstitielle, qui 
retarderait la dissolution de la yeelimite, ralentissant par le fait même la cinétique 
d’hydratation, 
 une précipitation de petits cristaux d’ettringite colloïdale qui pourraient être 
expansifs, entrainant un gonflement et une fissuration du matériau. 
Par conséquent, le système ettringitique SE1 n’a pas été retenu pour la suite de l'étude, 
car il ne remplit pas les critères de sélection du matériau de stockage. Pour produire un 
matériau cimentaire avec une forte teneur en ettringite et une stabilité volumique, un liant 
sulfoalumineux a alors été hydraté en absence de la chaux éteinte (SE2).  
 
2.2 Système ettringitique SE2 (yeelimite-anhydrite) 
Pour obtenir un matériau stable avec une forte teneur en ettringite, un système ettringitique 
SE2, contenant majoritairement de la yeelimite (4CaO.3Al2O3.SO3), de l’anhydrite (CaSO4), 
mais sans chaux éteinte, a été testé. Ce liant permet de produire de l’ettringite par hydratation 
en l'absence de chaux éteinte selon l’équation 3.1, avec une coproduction d’hydroxyde 
d’aluminium (Al(OH)3).  
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2.2.1 Composition du SE2 
Le Tableau 2 donne les proportions utilisées pour le système SE2. Ce système est déjà celui 
contenu dans le CSA, dans des proportions 55% yeelimite - 22% anhydrite. Les rapports 
massiques et molaires yeelimite/anhydrite sont respectivement de 2,5 et 0,56. Or le calcul 
théorique (annexe 1) montre que le rapport massique yeelimite/anhydrite permettant de 
former le maximum d'ettringite est de 2,24 (rapport molaire de 0,50). Il y a donc un léger 
excès de yeelimite dans le CSA par rapport à l'anhydrite. Le léger déficit en anhydrite pourrait 
mener à produire des AFm. 
La teneur en eau nécessaire pour hydrater le système serait un E/L de 0.62. Ce rapport a été 
fixé à 0,65 afin d’obtenir une bonne consistance et une homogénéité de la pâte. 
Le système ettringitique SE2 a une potentialité de production de 70% en masse d’AFt, en 
supposant une hydratation complète de la yeelimite (annexe 1). 
 
Tableau 2 : Composition en anhydres du système ettringitique SE2 
Liants 
CSA Alipre 
(%) 
Gypse 
(%) 
Chaux éteinte 
(%) 
E/L 
SE2 
(sans chaux éteinte) 
100* 0 0 0.65 
* i.e. 55% de yeelimite (0,55x100%) et 22% d'anhydrite (0,22x100%) 
 
2.2.2 Simulation thermodynamique de l’hydratation du SE2 
La modélisation thermodynamique permet de prédire la quantité d’hydrates formés à 
l’équilibre thermodynamique à partir de la réaction des anhydres. Cette approche est 
complémentaire du suivi expérimental de l'hydratation. 
Modèle thermodynamique – principe général 
La thermodynamique ne prend pas en compte la cinétique d’hydratation, car elle ne considère 
que l’étape initiale et l’équilibre thermodynamique (i.e. l’étape finale de l’hydratation). 
Lorsque qu’un minéral AxBy est mis au contact de l’eau, le système évolue jusqu’à atteindre 
l’équilibre thermodynamique entre le solide AxBy et les ions A et B en solution (équation 
3.3) : 
(𝐴𝑥𝐵𝑦)𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒   ↔    𝑥𝐴𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 + 𝑦𝐵𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛  3.3 
 
Le produit de solubilité du minéral (à l’équilibre thermodynamique) est un paramètre constant 
et intrinsèque au minéral AxBy, et il se calcule par l’équation 3.4: 
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𝐾0 = [𝐴]0
𝑥[𝐵]0
𝑦
 
 
3.4 
Avec [A]0 et [B]0 qui représentent l’activité des espèces A et B à l’équilibre thermodynamique. 
L’activité d’une espèce est égale à la concentration de l’espèce chimique (A) multipliée par le 
coefficient d’activité (γA). Ce dernier prend en compte l’influence des ions environnants en 
solution. Il dépend de la force ionique (I) et peut se calculer par le modèle de Debye-Huckel 
ou Davies (Debye et Hückel., 1923)(Davies, 1962). Pour les solutions fortement diluées, le 
coefficient d’activité est égal à 1, donc l’activité est égale à la concentration de l’espèce car 
l’influence des ions (interactions électrostatiques) est négligeable. 
La variation de l’enthalpie libre de Gibbs de la réaction chimique s’écrit : 
𝛥𝑟𝐺 = 𝑅𝑇. 𝑙𝑛 (
𝐾
𝐾0
) = 𝑅𝑇. 𝑙𝑛 (
[𝐴]𝑥[𝐵]𝑦
𝐾0
) 
 
3.5 
Avec T la température de réaction, R la constante des gaz parfait,  
K0 le produit de solubilité à l’équilibre (intrinsèque et constant). 
L’indice de saturation est calculé par l’équation 3.6 : 
𝐼𝑆 = 𝑙𝑜𝑔10 (
𝐾
𝐾0
) =  𝑙𝑜𝑔10 (
[𝐴]𝑥[𝐵]𝑦
𝐾0
) 
3.6 
 
L’évolution du système dépend de cette variation de l’enthalpie libre : 
 𝛥𝑟𝐺 = 0 → 𝐼𝑆 = 0   → le système est en équilibre thermodynamique, 
 𝛥𝑟𝐺 < 0 → 𝐼𝑆 < 0  → la solution est sous-saturée par rapport au minéral AxBy, 
entrainant une dissolution, 
 𝛥𝑟𝐺 > 0 → 𝐼𝑆 > 0   → la solution est sursaturée par rapport au minéral AxBy, 
pouvant entrainer une précipitation. 
 
Le logiciel GEMS (Gibbs Energy Minimization Software) est basé sur le principe de 
minimisation de l’énergie libre de Gibbs (équation 3.5). L’Institut Paul Scherrer (PSI) de 
Suisse est le développeur de ce logiciel de simulation géochimique, libre de droits (Kulik et 
al., 2012) (Kulik et al., 2013).  
Modélisation thermodynamique de l’hydratation des CSA 
La modélisation thermodynamique de l’hydratation, qui combine le modèle thermodynamique 
GEMS3 (version 3 du logiciel) et la base de données CEMDATA07.3 (annexe 3), permet de 
prédire l’hydratation du ciment mais surtout de comprendre les phénomènes 
thermodynamiques (dissolution – précipitation) qui ont abouti aux résultats expérimentaux.  
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La base de données CEMDATA07.3 est alimentée par des données expérimentales 
spécifiques aux matériaux cimentaires issues de la littérature (Lothenbach et al., 2008) 
(Möschner et al. 2008) (Möschner et al. 2009) (Schmidt et al. 2008). Les propriétés 
intrinsèques des anhydres et hydrates nécessaires à la modélisation thermodynamique sont 
fournies (volume molaire, produit de solubilité, …). Cette base de données est utilisée pour 
simuler l’hydratation du ciment Portland et/ou des ciments sulfoalumineux (Le Saoût et al. 
2013) (Barlag et Winnefeld 2010). 
Dans une pâte de ciment, le logiciel prédit la précipitation des hydrates à partir de la 
dissolution, par calcul de l’indice de saturation. Ce dernier est calculé, pour chaque minéral, à 
partir de la concentration des espèces en solution conformément à l’équation 3.6. Cependant 
l’utilisation de cet indice de saturation n’est pas adapté si on veut comparer des phases avec 
des nombres d’espèces différentes (par exemple 15 ions pour l’ettringite et 2 ions pour 
l’Al(OH)3). L’indice de saturation effectif est ici plus adapté puisqu’il prend en compte le 
nombre d’espèces dissoutes (ions) interagissant pour précipiter des hydrates (Winnefeld et 
Lothenbach 2010). L’indice de saturation effectif du minéral AxBy est obtenu par division du 
nombre d’ions issus de la dissolution du minéral AxBy: 
𝐼𝑆𝑒𝑓𝑓 =
𝐼𝑆
𝑛
=  
1
𝑛
𝑙𝑜𝑔10 (
[𝐴]𝑥[𝐵]𝑦
𝐾0
)  
3.7 
Avec n le nombre d’ions, n = x + y 
 
L’évolution de la réaction (dissolution ou précipitation) est déduite de l’indice de saturation 
effectif. Ce paramètre permet de déterminer les phases qui peuvent se former en solution, du 
point de vue thermodynamique (Le Saoût et al., 2013). Ainsi les hydrates les plus stables 
seront précipités. La composition du matériau cimentaire à l’équilibre thermodynamique est 
alors prédite. La masse, le volume de minéraux, le pH de la solution interstitielle sont fournis.  
Par exemple l’ettringite est stable du fait de sa faible solubilité. La dissolution de l’ettringite 
s’effectue selon l’équation 3.8 (Möschner et al., 2009) : 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O → 6Ca
2+
 + 2Al(OH)4
-
 + 3SO4
2-
 + 4OH
-
 + 26H2O 3.8 
 
Ainsi le calcul de l’indice de saturation effectif de l’ettringite effectué par le logiciel GEMS 
est :  
 𝐼𝑆𝑒𝑓𝑓 =  
1
𝑛
∗ ln
𝐾
𝐾0
,        avec K = [Ca
2+
]
6
 [Al(OH)4
-
]
2 
[SO4
2-
]
3
 [OH
-
]
4 
 
3.9 
K0 est le produit de solubilité de l’ettringite à l’équilibre (K0 = 10
-44,5, voir annexe 3). Le nombre d’ions 
est n = 15 (6Ca
2+
, 2Al(OH)
-
, 3SO4
2-
, et 4OH
-
) 
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Prédiction du rapport yeelimite/anhydrite optimal 
Le SE2 contient majoritairement de la yeelimite (55%), de l’anhydrite (22%), de la bélite 
(8%) et des phases minoritaires. Pour connaitre la quantité de yeelimite et d’anhydrite 
optimale pour atteinte la teneur maximale en AFt, la simulation de l’hydratation de la 
yeelimite en fonction de la quantité d’anhydrite en présence de la bélite (8%) est effectuée 
(E/C=0.65). La Figure 9 donne la quantité d’hydrate à l’équilibre pour chaque teneur 
massique d’anhydrite dans le liant. La teneur massique en anhydrite optimale, issue de la 
simulation, est 26%. Ainsi le rapport yeelimite/anhydrite (massique) permettant de maximiser 
la formation de l’ettringite est de 2.11 (55/26). Un rapport optimal yeelimite/anhydrite 
similaire, égale à 2.24 (55/24.5), est obtenu par calcul stœchiométrique selon l’équation 3.2 
(annexe 1). Le rapport massique yeelimite/anhydrite du SE2 utilisé est 2.5 (55/22). Il y a donc 
un léger excès de yeelimite par rapport à l'anhydrite dans le SE2. La figure 9 montre que 
l’hydratation de ce ciment permet d’obtenir un matériau avec une forte teneur en AFt. 
Globalement, une forte teneur en AFt est observée pour une teneur massique en anhydrite 
comprise entre 20 et 30% (Figure 9)  
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Figure 9 : Simulation de l’évolution de la quantité d’AFt en fonction de la teneur en sulfate de calcium 
du liant SE2 
 
Solution interstitielle du SE2 
L’extraction mécanique de la solution inertielle selon le protocole décrit par Cyr et al. (Cyr et 
al., 2008) et l’analyse par ICP-AES (spectrométrie d’émission atomique par plasma à 
couplage inductif) ont permis d’obtenir les concentrations de la solution interstitielle de la 
pâte SE2 (E/C = 0.65) après 1, 9 et 28 jours d’hydratation (Tableau 3). Le Tableau 3 donne 
les concentrations en calcium (Ca), aluminium (Al), soufre (S), silicium (Si), sodium (Na) et 
potassium (K). La précipitation des hydrates dans la pâte de SE2 dépend de la concentration 
de ces ions.  
On note une diminution de la concentration de Ca, Al et S au fur et à mesure de l’avancement 
de l’hydratation. Ceci est lié à la précipitation des hydrates comme l’ettringite qui 
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consomment ces ions. Comme prévu, on note une faible concentration de l’ion Si, lié à la 
faible teneur du SE2 en bélite (8%).  
La concentration des alcalins (Na et K) est supérieure à celle des autres ions. Entre le 1
er
 et le 
28
ème
 jour d’hydratation, la concentration de Na varie de 343 à  43 mmol/L, celle de K varie 
de 125 à 12,7 mmol/L.  
 
Tableau 3: Concentration des ions en solution interstitielle de SE2, après 1, 9 et 28 jours 
Temps 
(jours) 
Ca 
(mmol/L) 
Al 
(mmol/L) 
S 
(mmol/L) 
Si 
(mmol/L) 
Na 
(mmol/L) 
K 
(mmol/L) 
pH 
1 1.28 74.5 111.5 < 0.01 343.22 125.53 11.8 
9 0.69 19.61 6.69 < 0.01 27.02 6.32 12.1 
28 0.31 10.89 4.4 0.03 43.36 12.7 12.3 
 
Le calcul des indices de saturation effectifs sous GEMS, à partir de la concentration des ions 
en solution mesurée après 1, 9 et 28 jours d’hydratation (Tableau 3), nous informe sur 
l’évolution de la stabilité thermodynamiques des hydrates (précipitation – dissolution) au fur 
et à mesure de l’avancement de l’hydratation. La Figure 10 donne les indices de saturation 
effectifs de l’ettringite (AFt), l’AFm, l’Al(OH)3 amorphe, la stratlingite, le gypse, l’anhydrite, 
la portlandite et le C-S-H.  
L’observation de la Figure 10 montre une sursaturation de l’ettringite et l’Al(OH)3 amorphe 
entre 1 et 28 jours, ceci prouve la stabilité thermodynamique de ces hydrates qui peuvent se 
précipiter et rester stable dans la solution inertielle pendant l’hydratation du SE2.  
L’AFm et la stratlingite sont sous-saturés au 1er jour d’hydratation, ensuite deviennent 
sursaturés au 9
ème
 jour d’hydratation, ce qui correspond à un retard de formation de ces 
hydrates par rapport à l’AFt et l’Al(OH)3 amorphe. 
L’anhydrite reste sous–saturé, même si son indice de saturation effectif augmente avec le 
temps d’hydratation. L’anhydrite est la source de sulfate du SE2, sa dissolution au début 
d’hydratation engendre la forte concentration en sulfate de la solution observée au 1er jour 
d’hydratation (Tableau 3). Le gypse aussi est sous-saturé pendant l’hydratation, par 
conséquent, ne peut pas se précipiter. 
La portlandite et le C-S-H sont des hydrates stables (sursaturés) dans les pâtes de ciment 
Portland ou de mélange de portland et de CSA (Le Saoût, 2013). En revanche, ces hydrates 
restent sous-saturés durant l’hydratation du SE2, ce qui prédit l’impossibilité de leurs 
formations dans la pâte SE2. 
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Figure 10 : Indice de saturation effectif des hydrates dans la pâte SE2 
 
Cinétique d’hydratation du SE2 
(a) Principe 
Le logiciel fournit les résultats à l’équilibre thermodynamique, l’évolution temporelle du 
système n'étant pas prise en compte. Pour obtenir la cinétique d’hydratation, il est nécessaire 
d’introduire une cinétique de dissolution qui fournit la quantité d’anhydres à chaque instant. 
Le logiciel thermodynamique GEMS calcule à nouveau la quantité d’hydrates formés 
(hydrates les plus stables) à partir de la quantité d’anhydres fournis. La cinétique 
d’hydratation est obtenue en considérant une succession d’équilibres thermodynamiques au fil 
du temps.  
La yeelimite (C4A3𝑆̅), l’anhydrite (CaSO4) et la bélite (C2S) sont les anhydres réactifs du 
système. Leur cinétique de dissolution est déterminée (semi-quantification) à partir de la 
surface sous leurs pics caractéristiques en DRX, en considérant que cette surface diminue 
proportionnellement avec la quantité d'anhydre au fur et à mesure de l’hydratation. La hauteur 
de raie est aussi quelquefois utilisée pour déterminer la cinétique d’hydratation d’anhydres du 
ciment Portland (Lothenbach and Wieland 2006). 
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La cinétique de dissolution est modélisée par une fonction cinétique (El-Sharkawy et al., 
2006) (équation 3.10). 
𝜕𝑚
𝜕𝑡
= 𝐾𝑐(𝑚𝑒𝑞 − 𝑚) 
3.10 
avec 𝑚 la quantité d’anhydre à l’instant t, 𝑚𝑒𝑞  la quantité d’anhydre à l’équilibre thermodynamique et KC 
le coefficient de cinétique qui est intrinsèque à l’anhydre.  
 
La résolution analytique de l’équation 3.10 donne l’expression de la quantité d’anhydre à 
chaque instant t (équation 3.11) : 
𝑚(𝑡) =
𝑚0 − 𝑚𝑒𝑞
exp(𝐾𝑐. 𝑡)
 +  𝑚𝑒𝑞   
3.11 
avec 𝑚0 la quantité d’anhydre à l’instant initiale, 𝑚𝑒𝑞  et 𝐾𝑐 sont déterminés pour chaque anhydre par la 
minimisation au moindre carrée avec les valeurs expérimentales.  
 
Ainsi le modèle cinétique est identique pour les trois anhydres (yeelimite, anhydrite et bélite), 
mais les paramètres 𝑚0 𝑚𝑒𝑞 et 𝐾𝑐 changent (voir annexe 2). 
La prédiction de la composition des phases hydratées de la pâte SE2 au fil du temps 
d’hydratation est effectuée à l’aide du couplage entre la modélisation thermodynamique et la 
cinétique de dissolution des phases anhydres. A chaque instant, la composition du système est 
fournie en établissant un équilibre thermodynamique à partir de la nouvelle quantité 
d’anhydres, dans la solution interstitielle, fournie par le modèle cinétique.  
 
(b) Résultats des simulations 
Le résultat de la modélisation de l’hydratation de SE2 est présenté sur la Figure 11.  
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Figure 11 : Simulation de l’évolution de la quantité d’hydrates durant l’hydratation de la pâte SE2 
 
(c) Ettringite 
Comme prévu, l’ettringite est la phase principale de l’hydratation et elle est précipitée à partir 
de la dissolution de la yeelimite et de l'anhydrite (équation 3.1). La quantité d’ettringite 
augmente au fil du temps d’hydratation car la dissolution de la yeelimite et de l’anhydrite est 
progressive et persiste même jusqu’au 28ème jour (672 h). La quantité d’hydrate à 28 jours est 
prédite avec une teneur massique de 61.3% d’AFt (Figure 11 et annexe 2). Cette valeur est 
plus faible que celle calculée (70%) en considérant la stœchiométrie conformément à 
l’équation 3.1. Ceci est dû à une hydratation incomplète du système puisqu’il reste encore des 
traces de yeelimite et d’anhydrite non hydratés à 1000h. 
 
(d) AFm 
La formation tardive d’AFm en petite quantité semble être liée à la baisse de la concentration 
d’ions de sulfate dans la solution interstitielle, due à la forte consommation de l’anhydrite. 
Cette carence en sulfate entraine une réaction de la yeelimite selon l’équation 3.12. 
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4CaO.3Al2O3.SO3 + 18 H2O → 3CaO.Al2O3.CaSO4.12H2O + 4 Al(OH)3 3.12 
 
(e) Stratlingite 
La stratlingite est précipitée tardivement à partir de l’Al(OH)3 amorphe formée et du C2S, 
selon l’équation 3.13. L’hydratation du ciment est basée sur le mécanisme de dissolution-
précipitation. Ainsi la précipitation tardive de la stratlingite par rapport à l’ettringite est 
expliquée par la faible cinétique de dissolution de la bélite par rapport à la yeelimite et 
l’anhydrite (Figure 11).  
2CaO.SiO2 + 2 Al(OH)3 + 5 H2O → 2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O 3.13 
 
(f) Source de sulfate de calcium 
Par ailleurs le choix de la source de sulfate de calcium (anhydrite, gypse ou hémihydrate) a 
une influence sur l’hydratation. L’anhydrite possède une cinétique de dissolution plus lente 
que celle du gypse ou de l’hémihydrate (Garcia-Maté et al. 2014). Ceci permet de réguler la 
cinétique de dissolution, et d’obtenir une précipitation progressive de l’AFt continuant après 
plusieurs jours d’hydratation (Figure 11). L’utilisation de gypse (ou de l’hémihydrate) à la 
place de l’anhydrite comme source de sulfate du CSA donne une teneur en AFt supérieure au 
début d’hydratation, mais cette tendance s’inverse au fil du temps. En effet, Winnefeld et 
Lothenbach (Winnefeld et Lothenbach 2010) ont observé que la pâte de CSA avec l’anhydrite 
atteint une teneur en AFt supérieure après quelques jours d’hydratation. La cinétique de 
dissolution de l’anhydrite est plus favorable à la continuité de l’hydratation du CSA (après 3 
jours) (Garcia-Maté et al. 2014). 
 
(g) Conclusion 
La modélisation de la cinétique d’hydratation a permis de prédire l’évolution de la 
composition de la pâte au fil du temps, mais aussi de bien comprendre le mécanisme 
d’hydratation à l’origine de la dissolution des anhydres et la précipitation des hydrates. Ceci 
nous permettra de comparer et d’interpréter les résultats expérimentaux. 
 
2.2.3 Suivi expérimental de l'hydratation du SE2 
Hydratation au cours des premières heures 
Comme avec le SE1, la calorimétrie isotherme (TAM Air) a permis de suivre l’évolution de 
de la pâte SE2 à court terme à partir de la mesure continue de la chaleur issue de la réaction 
exothermique d’hydratation (Figure 12). 
Un pic d’hydratation initiale, attribué à la précipitation d’ettringite à partir de l’anhydrite 
(Odler, 2003), est observé vers 1h. Vient ensuite une période de plus faible activité avant un 
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deuxième pic d’hydratation à 8h. La période de faible production d’ettringite, qui a duré 7h 
dans notre cas, a déjà été observée dans la littérature. Winnefeld et Lothenbach (Winnefeld et 
Lothenbach 2010) l'ont mis en évidence en suivant l’évolution de l’hydratation de ciments 
sulfoalumineux par la calorimétrie isotherme. La durée de cette période diminue avec 
l’augmentation du rapport yeelimite/anhydrite (Winnefeld et Lothenbach 2010). Par la suite, 
un troisième pic d’hydratation (à 32h) a été mesuré, confirmant la continuité de l’hydratation.  
La cinétique d’hydratation est faible au début (par rapport à celle de SE1 sur la Figure 2). 
Cependant, cette tendance a été inversée après 8h d’hydratation, l’hydratation du SE2 
continue avec une forte cinétique. La chaleur d’hydratation s’intensifie progressivement pour 
atteindre 315 J/g liant en 72h (à la place de 120 J/g liant pour le SE1). 
 
 
Figure 12 : Flux de chaleur et chaleur d’hydratation cumulée du SE2 
 
Suivi d'hydratation 
L’évolution physico-chimique de la pâte SE2 est suivie par échantillonnage et essais de 
caractérisation durant l’hydratation. Les échantillons au 1er, 9ème et 28ème jour d’hydratation 
sont préparés selon le protocole décrit au chapitre II. 
Conformément aux résultats de la simulation, les résultats de DRX (Figure 13) montrent une 
apparition des raies caractéristiques de l'ettringite (par exemple d = 9.721Å - 2θ = 10.6°) et 
une diminution de l'intensité des raies des phases anhydres (yeelimite et anhydrite) et ce, dès 
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le premier jour d’hydratation. L’intensité des raies liées à l’ettringite augmente avec l’âge des 
échantillons. Cependant la présence de yeelimite et d’anhydrite est encore visible jusqu'à 28 
jours, ce qui signifie que l'hydratation n’est pas complète.  
Par ailleurs, les phases secondaires comme la bélite (d = 2.783Å - 2θ Co Kα = 37,5°) sont 
encore présentes, ce qui montre qu’elles ont peu (ou pas encore) réagi. En effet la bélite des 
CSA est généralement reconnue comme ayant une faible réactivité comparée à la yeelimite 
(Winnefeld et Lothenbach 2010). 
 
Figure 13 : Diffractogrammes de rayons X du SE2 anhydre et de la pâte SE2 âgée de 1, 9 et 28 jours 
 
La simulation de l’hydratation (Figure 11) prédit une formation d’hydroxyde d’aluminium qui 
n’apparait pas dans le diffractogramme (Figure 13), mais cette phase peut précipiter aussi bien 
sous forme cristallisée qu’amorphe. L’analyse thermogravimétrique (Figure 14) permet de 
confirmer la présence de cette phase (donc sous forme amorphe car invisible en DRX), mais 
aussi de déterminer sa teneur massique au fil du temps. Ainsi, la phase cristallisée de 
l'Al(OH)3 (gibbsite) n’a pas été observée dans la matrice de la pâte SE2. 
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Les analyses thermogravimétriques sous la forme DTG (Figure 14) laissent apparaitre les 
événements thermiques caractérisant la déshydratation de l’ettringite et de l'hydroxyde 
d'aluminium, respectivement autour de 130°C et 270°C. Cependant, on observe un décalage 
des températures avec l’âge de l’échantillon. Selon Winnefeld et Lothenbach (Winnefeld et 
Lothenbach 2010), ce décalage est lié au fait que la quantité d’hydrate augmente au cours du 
temps d’hydratation. Par conséquent la quantité d’eau déshydratée à l’ATG augmente, 
entrainant un élargissement des raies DTG.  
 
Figure 14 : Thermogrammes DTG de la pâte SE2 (E/L=0.65) au 1, 9 et 28
ème
 jour d’hydratation et de 
la pâte SE2 (âgée de 28 jours) après broyage et réhydratation  
 
Quantité d'hydrates et taux de réaction – AFt et Al(OH)3 
La quantification des hydrates est calculée à partir de la perte de masse ATG, après 
déconvolution des pics DTG. Les résultats de la quantification de l’ettringite et de l’Al(OH)3 
sont présentés sur la Figure 15. Une hydratation rapide à court terme est notée, puisque 35% 
d’ettringite ont été produites au cours de la première journée d'hydratation. Après le premier 
jour, la teneur en ettringite continue d'augmenter, mais l’hydratation ralentit entre le 9ème et le 
28
ème
 jour. La teneur massique de 53% ettringite est atteinte après 28 jours d'hydratation au 
lieu de 70% à l'hydratation complète théorique déterminée précédemment. 
La présence d'anhydres à 28 jours (Figure 13) permet d'envisager la possibilité selon laquelle 
le CSA utilisé n'est pas suffisamment fin pour que les grains les plus gros puissent s'hydrater 
complètement. C'est probablement ce que confirment les observations en microscopie 
électronique à balayage (MEB) de l'échantillon après 28 jours d'hydratation, puisque l'on y 
voit des grains de clinker sulfoalumineux (Figure 16-1). L’ettringite primaire précipitant 
autour des grains de clinker à court terme bloque probablement la progression de l’hydratation 
ultérieure des grains anhydres.  
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Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons broyé la pâte âgée de 28 jours jusqu’à 7200 
cm
2
/g (Blaine), puis nous l'avons réhydratée pendent 4 jours. La quantification des hydrates 
montre une augmentation de la teneur en AFt, qui passe de 53 à 65% (soit un taux 
d'hydratation de 93% dans ce dernier cas). Par ailleurs, les images MEB des échantillons 
réhydratés montrent l’absence de grains anhydres (Figure 16-2), ce résultat confirme 
l’hypothèse selon laquelle les grains de ciment étaient trop volumineux pour permettre une 
hydratation complète du SE2. 
Notons que la modélisation thermodynamique ne prend pas en compte des facteurs qui 
peuvent changer la cinétique de dissolution des anhydres, comme la finesse du liant par 
exemple. 
Cependant, la présence d’anhydrite après 28 jours dans la pâte de CSA s’explique assez 
difficilement. Selon Le Saout et al. (Le Saout et al. 2014), ce comportement pourrait 
s’expliquer en partie par la présence de l’Al(OH)3 autour des gains anhydres. Il est nécessaire 
de compléter cette approche par des analyses supplémentaires de MEB sur section polie. 
 
Figure 15 : Teneur massique en ettringite et en hydroxyde d’aluminium de la pâte SE2 
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Figure 16 : Images MEB de la pâte SE2 (1) et de la pâte SE2 broyée au 28
ème
 jour puis réhydratée (2)  
 
Hydratation du système ettringitique SE2 fabriqué à partir d'un CSA re-broyé 
Ces résultats nous ont amené à broyer le CSA anhydre à une surface spécifique Blaine de 
7200 cm
2
/s avant de commencer l'hydratation, ceci afin d'améliorer le rendement des 
réactions. Comme prévu, la cinétique d'hydratation s’en est trouvée augmentée. Une teneur 
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massique de 68% d’AFt a été atteinte à 28 jours (taux d’hydratation de 97%), ce qui est 
proche de la valeur théorique calculée de manière stœchiométrique (70%).  
Alors que le modèle thermodynamique (Figure 11 et annexe 2) prédisait une teneur en 
ettringite de 61.3% d’AFt, cet écart modèle-expérience de 6.7% est probablement dû l’erreur 
sur la mesure de la teneur à l’ATG d’une part, et d’autre part à la cinétique de dissolution 
déterminée à partir de la surface de pics DRX des anhydres (semi-quantification). En effet, 
une méthode de quantification de type Rietveld serait plus rigoureuse pour déterminer la 
cinétique de dissolution des anhydres.  
Ainsi, le broyage du liant sulfoalumineux avant de commencer le gâchage permet d'avoir une 
réaction d’hydratation quasi-complète au bout de 28 jours, c’est-à-dire que la yeelimite du 
SE2 est presque totalement consommée selon la réaction stœchiométrique de l’équation 3.1. 
D’ailleurs, les images MEB des échantillons du SE2 hydraté après broyage montrent 
l’absence de grains anhydres (Figure 17). En accord avec ces résultats, il a été décidé de 
broyer le CSA à la même finesse (7200 cm
2
/g) avant de commencer l’hydratation et ce, pour 
tout le reste de l'étude. 
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Figure 17 : Images MEB (28 jours) du SE2 hydraté sans broyage préalable (1), et du SE2 hydraté 
après broyage à 7200 cm
2
/g (2) 
 
Traces de stratlingite et d’AFm 
Les simulations thermodynamiques laissent apparaître deux autres hydrates : stratlingite 
(2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O) et AFm (3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O). Par contre, ces deux produits 
n'ont pas été détectés par DRX et ATG.  
L’analyse à la microsonde de la pâte SE2 âgée de 28 jours a permis de détecter des traces 
d’AFm dans la matrice (Figure 18), qui sont dues à une carence en sulfate de calcium 
(anhydrite) dans la solution interstitielle. Le léger déficit en anhydrite du CSA est responsable 
de cette production (voir section 2.2.1). La production d'AFm obéit à la réaction donnée par 
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l’équation 3.10. La simulation montre que l’AFm précipite après une forte consommation de 
sulfate de calcium pour former l’AFt (Figure 11). Par ailleurs, des carences locales de sulfate 
peuvent probablement être observées dans la matrice. Le mélange ne peut être totalement 
homogène alors que l’anhydrite est rajoutée après cuisson et broyage du clinker 
sulfoalumineux. La présence de l’Al(OH)3 autour des grains anhydrites (Le Saout et al. 2014) 
pourrait aussi engendrer des carences de sulfate. 
Le fait que les AFm n’aient pas été détectés par DRX pourrait être dû à la faible quantité 
produite, mais également à la possibilité que leur structure soit mal cristallisée. Zhou et 
Glasser (Zhou et Glasser, 2001) rapportent qu’un excès de sulfate sur la composition des AFm 
génère une structure amorphe non détectable en DRX. 
 
 
Figure 18 : Analyse à la microsonde de la pâte SE2 âgée de 28 jours 
 
Par ailleurs, un certain nombre de points assimilés à de la stratlingite 
(2CaO.Al2O3.SiO2.8H2O) ont également été observés sur les échantillons âgés de 28 jours 
(Figure 18). Cela a été confirmé sur ces mêmes échantillons par des observations MEB 
couplées à des analyses EDS (Figure 19). La formation de ce cristal nécessite une source de 
silicium et est probablement le résultat de l’hydratation de la bélite (2CaO. SiO2), phase 
secondaire du SE2 selon l’équation 3.13. La phase anhydre bélite (C2S) est présente dans le 
liant du SE2 avec une faible teneur massique (8%) et une faible cinétique de dissolution par 
rapport à la yeelimite (dissolution des anhydres en annexe 2). Par conséquent la cinétique de 
formation de la stratlingite est très lente par rapport à celle de l’ettringite. 
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Figure 19 : Images MEB de la stratlingite dans la pâte SE2 après 28 jours d’hydratation  
(A: Al(OH)3 amorphe , S: stratlingite) 
 
L’analyse d’échantillons après un an d’hydratation montre que la bélite a continué à réagir au-
delà de 28 jours, puisqu'on observe une production de stratlingite détectable par DRX (2θ=8°,  
Figure 20). Ce produit n’était pas encore visible sur le diffractogramme de la pâte SE2 âgée 
de 28 jours (Figure 13). Notons qu'à un an, il est également possible de distinguer une raie 
d'AFm de faible intensité (Figure 20). 
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Figure 20 : Diffractogramme de la pâte SE2 hydratée sous eau pendant 1 an 
 
Stabilité du SE2 
La stabilité structurelle du matériau de stockage est un critère très important du choix du 
matériau de stockage. Comme le montre la Figure 21, la structure de la pâte SE2 est stable 
après 28 jours d’hydratation. Cette stabilité structurelle a été maintenue après 28 jours, car 
aucune macro-fissure n’a été détectée, même après un an d'hydratation. Ceci pourrait 
s’expliquer par le fait que la quantité d’anhydrite dans le SE2 est inférieure au seuil critique 
de sulfate de calcium qui engendre une instabilité volumique et une fissuration macroscopique 
de la pâte CSA. Ce seuil critique de sulfate de calcium dans le CSA est égal à 56% en mole 
selon Bizzozero et al. (Bizzozero et al., 2014). En effet, ces auteurs ont constaté une 
augmentation de la sursaturation de la solution interstitielle de la pâte CSA avec la teneur en 
sulfate de calcium. Ceci engendre une augmentation de la pression de cristallisation 
aboutissant à l’expansion.  
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Figure 21 : Image de la pâte SE2 après 28 jours d’hydratation 
 
Propriétés mécaniques du SE2 
La stabilité volumique de la pâte SE2 permet au matériau de développer une résistance en 
compression croissante au fil du temps d’hydratation ( 
Figure 22). La résistance en compression augmente avec la teneur en ettringite et 32 MPa sont 
atteints après 28 jours d’hydratation. Cette résistance augmente aussi à long terme, avec 41 
MPa à 1 an, alors que la teneur en ettringite n’a quasiment pas évolué. Cette augmentation de 
la résistance à long terme pourrait être liée à la précipitation de la stratlingite, même si la 
teneur en ettringite reste le paramètre clef qui justifie le développement de la résistance 
mécanique des matériaux à base de CSA (García-Maté et al., 2014).  
 
Figure 22 : Résistance en compression des  pâtes SE1 et SE2 
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2.2.4 Bilan du système ettringitique SE2 
L’hydratation du liant du SE2 permet de former, conformément à la simulation 
thermodynamique, l’ettringite AFt (68%) stable à court et long terme, avec une coproduction 
d’hydroxyde d’aluminium amorphe à partir de la réaction de la yeelimite et d’une source de 
sulfate de calcium (anhydrite), bien que des traces d’hydrates secondaires (AFm et 
stratlingite) soient détectées à long terme.  
La modélisation thermodynamique est globalement en accord avec l’expérience. Elle a permis 
de mieux optimiser la composition du ciment avant gâchage, de mieux comprendre le 
mécanisme d’hydratation, de qualifier les phases stables précipitantes (ettringite, …), 
d’expliquer leur évolution temporelle, et d’effecteur une semi-quantification.  
La pâte du système ettringitique SE2 contient plus d’ettringite que la pâte SE1 et elle est plus 
résistante à la compression et à la fissuration (expansion). Le choix de pâte SE2 comme 
matériau de stockage de chaleur est motivé par sa forte teneur en ettringite (68%) et sa 
stabilité dimensionnelle. Cependant ce matériau présente une forte densité réduisant 
l’accessibilité des molécules d’eau aux molécules d’AFt. Pour pallier ce problème structural, 
la porosité et la perméabilité de la pâte doivent être augmentées pour améliorer la capacité de 
stockage du matériau. 
 
3 Matériau de stockage amélioré : système ettringitique aéré 
(SEA2) 
La phase de chargement de chaleur se fait par une désorption du matériau adsorbant (et 
déshydratation). Contrairement à la phase de déchargement qui est caractérisée par une 
adsorption de vapeur d’eau dans le matériau adsorbant (et réhydratation). Par conséquent un 
matériau adsorbant a besoin d’une grande perméabilité favorisant la diffusion de la vapeur 
d’eau dans le matériau.  
Par ailleurs, les pâtes de CSA présentent une grande quantité d’ettringite avec une faible 
perméabilité et une faible porosité caractéristiques des pâtes de liant sulfoalumineux (Zhang 
et Glasser 2005). Pour pallier ce problème structural, la perméabilité de la pâte de CSA doit 
être augmentée.  
 
3.1 Procédés de moussage – composition du SEA2 
Il existe différentes méthodes de moussage des pâtes de ciment, par exemple :  
 le moussage mécanique effectué par malaxage de la pâte de ciment et/ou par ajout de 
tensioactifs,  
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 le moussage chimique se fait par ajout d’agent moussant, comme la poudre 
d’aluminium qui réagit au gâchage pour dégager du dihydrogène créant des vides dans 
la pâte. 
 
La méthode de moussant chimique est la plus utilisée car l’ajout de moins de 1% de poudre 
d’aluminium dans la pâte suffit pour augmenter 4 fois son volume. D’ailleurs cette méthode 
est utilisée pour fabriquer le béton cellulaire autoclavé (Narayanan et Ramamurthy, 2000). 
Nous avons aussi choisi cette méthode, en partie pour la simplicité de sa mise en œuvre. 
Ainsi le système ettringitique SE2 est aérée par ajout de poudre d’aluminium et d’hydroxyde 
de calcium (Ca(OH)2), dont la réaction dégage du gaz dihydrogène qui augmente le volume 
de la pâte et génère de la porosité (équation 3.14). 
2 Al + 3 Ca(OH)2 + 6 H2O → 3CaO.Al2O3.6H2O + 3 H2 3.14 
 
L'efficacité de la poudre d’aluminium dépend de sa finesse, de sa pureté et de l’alcalinité du 
ciment (Narayanan et Ramamurthy, 2000). Une addition d’hydroxyde de calcium (Ca(OH)2) 
ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) est nécessaire pour les CSA ayant une faible alcalinité 
(pH entre 10 et 11). Cependant l’hydroxyde de calcium ajouté est entièrement consommé 
après 5 minutes de réaction, et n’a pas d’influence sur l’hydratation du CSA. 
Le liant résultant (SEA2) est composé de 95% de CSA Alipre, 1% de poudre d'aluminium et 
4% d'hydroxyde de calcium (Tableau 4). Le rapport E/L est 1,4, donc plus élevé que les 
systèmes SE1 et SE2 du fait que la réaction exothermique de la poudre d’aluminium lors du 
gâchage (2 g d’eau pour hydrater 1 g d’aluminium) engendre l’évaporation d’une partie de 
l’eau. 
La pâte est préparée selon le protocole donné au chapitre II, puis elle est stockée sous eau 
jusqu'au 28
ème
 jour d’hydratation. 
 
Tableau 4 : Composition du matériau brut (SE2) et du matériau amélioré (SEA2) 
Matériau CSA (%) Chaux éteinte (%) Poudre d’aluminium (%) E/L 
Matériau brut (SE2) 100 0 0 0.65 
Matériau amélioré (SEA2) 95 4 1 1.4 
 
3.2 Propriétés du SEA2 
La quantification de l'ettringite par ATG du SEA2 permet de déduire que le matériau 
ettringitique amélioré SEA2 contient 68% d’AFt et présente une porosité importante, autant à 
l'échelle macroscopique (Figure 23 b) qu'à l'échelle microscopique (Figure 24 et  
Figure 25). Le système ettringitique amélioré montre une matrice beaucoup moins dense que 
celle du matériau brut (pâte SE2) (Figure 16). 
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Figure 23 : Images de la pâte âgée 28 jours de SE2 (a) et de SEA2 (b)  
 
 
Figure 24 : Images MEB de la structure poreuse du matériau ettringitique amélioré SEA2. 
Chapitre III : Développement du matériau 
119 
 
Figure 25 : Images de la matrice du matériau amélioré SEA2 (pâte de CSA aérée) 
 
La perméabilité intrinsèque aux gaz et la porosité accessible à l’eau des deux matériaux (SE2 
et SEA2), mesurées conformément aux protocoles décrits au chapitre II, montrent une nette 
amélioration des propriétés de transfert du matériau ettringitique amélioré SEA2 (Tableau 5). 
Le moussage a permis d’augmenter la porosité accessible à l’eau de 62% (14%  76%) et de 
multiplier la perméabilité au gaz par 250. Cela est bénéfique au déplacement de la vapeur 
d’eau dans le matériau (transfert de masse) lors de la phase de chargement de chaleur 
(désorption et déshydratation) et de déchargement (adsorption et réhydratation). L'énergie 
stockée est directement liée à la quantité d'eau adsorbée. Ainsi, l'augmentation des sites 
d’adsorption du matériau conduit à améliorer sa performance énergétique. 
Tableau 5 : Perméabilité intrinsèque aux gaz, porosité accessible à l’eau et résistance en compression 
du matériau brut (SE2) et du matériau amélioré (SEA2) 
Matériau Perméabilité Porosité 
Résistance en 
compression 
Matériau brut (SE2) 3,6·10
-16
 m
2
 14% 32 MPa 
Matériau amélioré (SEA2) 8.8·10
-14
 m
2
 76% 2 MPa 
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En revanche, la résistance à la compression du matériau ettringitique brut a été diminuée de 
manière significative avec l'augmentation de la porosité (Tableau 5). Après 28 jours 
d'hydratation, la résistance à la compression du matériau brut (pâte SE2) et celle du 
matériau amélioré SEA2 sont respectivement 32MPa et 2MPa.  
La littérature montre que la résistance des bétons cellulaires est fonction de la densité 
apparente du matériau : par exemple la résistance en compression d’un béton aéré autoclavé 
de masse volumique 400 kg/m
3
 est comprise entre 1,3 et 2,8 MPa (Narayanan et Ramamurthy, 
2000). On peut donc supposer que la résistance mécanique du SEA2 lui permettra de 
s’autoporter  
La résistance mécanique pourrait être améliorée par l'ajout de sable et/ou de gravier, par 
réduction du rapport E/L, ou en utilisant d'autres méthodes d'amélioration du réseau poreux 
afin d'obtenir une plus petite taille de pores. En effet, la poudre d'aluminium (moussage 
chimique) est choisie pour améliorer le réseau poreux, mais il existe d'autres procédés tels que 
le moussage mécanique par ajout de tensio-actif et malaxage de la pâte. 
Par ailleurs, nous avons utilisé le matériau ettringitique sous forme de pâte de ciment, mais 
les systèmes ettringitiques peuvent être utilisés sous forme de mortier ou de béton de 
construction dans le bâtiment. En fonction des exigences mécaniques de construction, le 
matériau de stockage peut être utilisé comme structure autoporteuse, voire porteuse si sa 
résistance mécanique en compression est suffisante.  
 
4 Conclusion  
Le but de ce chapitre était de formuler un matériau ettringitique capable de stocker l'énergie 
thermique par réaction thermochimique du couple ettringite/eau. Le ciment sulfoalumineux a 
été hydraté en l'absence (SE2) et en présence (SE1) de chaux éteinte pour produire de 
l’ettringite. Les pâtes SE1 et SE2 contiennent respectivement 68% et 43% d’ettringite. L'étude 
de ces liants ettringitiques à base de clinker sulfoalumineux a montré que : 
 Le CSA hydraté sous l'eau, en présence chaux hydratée atteint seulement 43% 
d’ettringite avec une structure fissurée, 
 A contrario, le CSA hydraté sous l'eau peut atteindre 68% d'ettringite à 28 jours, avec 
une structure solide très stable de faible perméabilité, 
 La finesse (Blaine) du liant sulfoalumineux augmente sa cinétique d'hydratation, 
permettant une hydratation importante à 28 jours, 
 La perméabilité de la pâte SE2 est augmentée par addition de la poudre d’aluminium 
dans la formulation avant gâchage dans le but d’améliorer la capacité de stockage du 
matériau. 
La structure poreuse du système ettringitique brut a été améliorée par ajout de poudre 
d’aluminium (moussage chimique) pour favoriser l’échange entre les molécules d’ettringite 
(ou bien de métaettringite) et d’eau. Cependant, d’autres méthodes de moussage, comme le 
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moussage mécanique, permettrait d’optimiser le réseau poreux, en essayer d’obtenir une 
porosité plus petite et plus interconnectée. 
Ainsi, le matériau ettringitique SEA2 synthétisé puis amélioré est utilisable comme matériau 
de stockage thermochimique monolithe du bâtiment. Cependant la durabilité de ce matériau 
de stockage est étroitement liée à la stabilité de l’ettringite qu’il contient. Par conséquent une 
étude préalable de sa durabilité est nécessaire avant l’utilisation comme matériau de stockage 
de chaleur.  
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1 Introduction 
Dans le chapitre précédent, un matériau monolithe contenant une grande quantité d’AFt et une 
structure poreuse importante a été développé. De par sa quantité d’AFt, ce matériau devrait 
être capable de stocker de la chaleur, mais il est nécessaire de vérifier la durabilité du 
matériau et la réversibilité du processus d'échange thermique afin de s'assurer que le système 
de stockage de chaleur sera pérenne dans le temps. 
En effet la présence de dioxyde de carbone et d’humidité dans la matrice cimentaire est 
probablement la menace la plus importante pour le système ettringitique, car elle peut 
entrainer une réaction de carbonatation d’hydrates conduisant à leur décomposition. En effet, 
Grounds et al. (Grounds et al. 1988), Nishikawa et al. (Nishikawa et al. 1992) et Chen et al. 
(Chen et Zou 1994) ont confirmé la sensibilité de l’ettringite à l’attaque du CO2 
atmosphérique.  
Par ailleurs, il est aussi connu que l’ettringite se décompose à des températures inférieures à 
100°C en fonction de la pression de vapeur d’eau. Beaucoup d’études ont été menées  sur la 
décomposition de l'ettringite, mais il reste des points d’ombre sur les différences mécanismes, 
les produits formés et la réversibilité de la décomposition.  
Le processus stockage-déstockage de chaleur (la partie chimique du processus) est étroitement 
lié à la réaction de déshydratation-réhydratation (Figure 1) : pendant la phase de chargement, 
le matériau ettringitique se déshydrate en stockant de la chaleur tandis qu’à la période de 
déchargement, celui-ci restitue la chaleur stockée en s’hydratant, d’où l’intérêt de vérifier la 
réversibilité du processus de conversion ettringite - métaettringite aussi bien sur un cycle que 
sur plusieurs cycles. Rappelons que la métaettringite est un produit contenant 12 molécules 
d'eau par unité de formule, et qui est issu de la déshydratation de l’ettringite par perte de 18 
molécules d’eau. Sa structure moléculaire est similaire à celle de l'ettringite avec une perte de 
l’eau de cristallisation et un rétrécissement d’un paramètre de maille (axe-a) (Zhou et al. 
2004) (Hartman et al., 2006). 
 
Stockage Ettringite (30 H2O) + chaleur → Métaettringite (12 H2O) + Eau (18 H2O) 
Déstockage Métaettringite (12 H2O) + Eau (18 H2O) → Ettringite (30 H2O) + chaleur 
Figure 1 : Réactions de conversion ettringite - métaettringite 
 
Dans ce chapitre, nous allons étudier la durabilité et la stabilité (carbonatation, stabilité à la 
température, réversibilité sur un cycle et sur plusieurs cycles) du système ettringitique 
amélioré (SEA2) afin de l’utiliser comme matériau de stockage thermochimique.  
L’évolution physico-chimique du matériau au fil du temps a été suivie par diffraction des 
rayons X, analyse thermogravimétrique (ATG), microscope électronique à balayage (MEB) et 
spectrométrie infrarouge (IR). 
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2 Carbonatation des systèmes ettringitiques 
2.1 Carbonatation de blocs monolithes issus des systèmes ettringitiques SE1, SE2 
et SEA2 
Le problème de carbonatation est fréquent avec les matériaux cimentaires à base de liant 
ettringitique. Mais la cinétique de carbonatation dépend fortement des conditions 
environnementales du matériau et de ses propriétés structurales. Par ailleurs, des études sur la 
carbonatation de l’ettringite synthétisée chimiquement existent (Grounds et al. 1988), 
(Nishikawa et al. 1992) (Chen et Zou 1994).  
Pour vérifier la stabilité chimique des matériaux développés au chapitre III, des échantillons 
de pâtes des systèmes ettringitiques SE1 (CSA avec chaux), SE2 (CSA hydraté sans chaux) et 
SEA2 (CSA aéré avec poudre d’aluminium) âgés de 28 jours sont introduits dans une 
chambre à 4% de CO2, 25°C et 65% HR.  
Après un mois de carbonatation accélérée, l’indicateur phénolphtaléine montre une épaisseur 
de carbonatation faible pour la pâte de SE2 (inférieure à 0,5 mm) et forte pour les pâtes de 
SE1 et SEA2. La résistance à la carbonatation de la pâte de SE2 serait due à sa faible 
perméabilité, caractéristique des liants sulfoalumineux. La forte carbonatation dans les pâtes 
de SE1 et SEA2 est liée à leur forte perméabilité qui favorise la diffusion de CO2 dans leur 
matrice. En effet, les pâtes de SE1 et SEA2 présentent respectivement une matrice fortement 
fissurée et une forte porosité (chapitre III). 
Les images MEB de fractures fraiches d’échantillons de pâtes carbonatées SE1, SE2 et SEA2 
montrent la présence significative d’hémihydrate (CaSO4.0,5H2O) et de carbonate de calcium 
correspondant à la décomposition de l'ettringite ( 
Figure 2), selon l’équation 4.1. 
 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O + 3CO2 → 3CaCO3 + 3(CaSO4·½H2O) + 2Al(OH)3 + 27,5H2O (4.1)  
 
La sensibilité de ces pâtes de liants sulfoalumineux à la carbonatation est liée à leur teneur 
élevée en ettringite. Cela indique donc que le matériau ettringitique doit être protégé du CO2 
dans le but d'être utilisé comme un matériau durable de stockage d'énergie.  
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Figure 2 : Images MEB de fractures des pâtes carbonatées SE1, SE2 et SEA2. 
 
2.2 Carbonatation des pâtes de CSA broyées 
Pour étudier la stabilité de l’ettringite dans la matrice cimentaire en présence de CO2 et pour 
vérifier l'hypothèse de l'influence de la perméabilité sur la carbonatation du matériau, des 
pâtes des systèmes ettringitiques SE1 et SE2 âgées de 28 jours sont broyées à 63 µm. Les 
deux poudres obtenues sont introduites dans la chambre de test (4% de CO2, 25°C, 65% HR). 
La réaction de carbonatation est suivie pendant 10 jours par échantillonnage et analyse en 
utilisant plusieurs techniques pour qualifier (DRX, IR, MEB) et quantifier (TGA) les 
minéraux dans la pâte (réactifs et produits). 
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2.2.1 SE2 (sans chaux éteinte) 
Le diagramme de DRX après 3 jours de carbonatation montre une apparition d’hémihydrate 
(2θ = 17,1° - 6,0 Å ; 2θ = 34,6° - 3,01 Å ; 2θ = 37,2°- 2,81 Å) et une diminution des pics 
caractéristiques de l’ettringite ( 
Figure 3). On observe également la production de carbonates de calcium (vatérite et 
aragonite). Ces essais montrent que l'ettringite formée dans la pâte de CSA est instable en 
présence de CO2. La décomposition de l'ettringite dans ces pâtes, est due à une réaction de 
carbonatation selon l'équation 4.1.  
 
Figure 3 : Diagrammes DRX de la poudre de pâte du SE2 après 0, 3, 5 et 10 jours de carbonatation 
accélérée (4% CO2, 65% RH at 25°C) 
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L'analyse ATG de la pâte du SE2, broyée et carbonatée pendant 10 jours (Figure 4), montre 
qu’une partie importante de l’ettringite est convertie, conformément à l’équation 4.1, en 
sulfate de calcium hémihydraté (CaSO4·½H2O), en carbonate de calcium (CaCO3) et en 
Al(OH)3 amorphe (ce dernier composé est difficilement détectable par DRX). 
La forme de sulfate de calcium (gypse ou hémihydrate) produite par carbonatation est liée à 
l'humidité relative de la chambre d'essai. Ainsi, nous avons observé de l’hémihydrate 
(CaSO4·½H2O) à la place du gypse (CaSO4·2H2O), généralement plus fréquent dans la 
littérature (Grounds et al. 1988) (Nishikawa et al. 1992) (Chen et Zou 1994). Selon ces 
auteurs, l’ettringite se carbonate selon la réaction de l'équation 4.2. Nos résultats pourraient 
être dus à un déficit en eau dans la matrice cimentaire. 
3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O + 3CO2 → 3CaCO3 + 3 (CaSO4.2H2O) + 2Al(OH)3 + 23H2O (4.2)  
 
 
Figure 4 : Thermogramme DTG de la pâte du SE2 broyée et carbonatée pendant 10 jours 
 
L’analyse ATG est complétée avec l’analyse infrarouge, afin de bien identifier et quantifier 
les minéraux supplémentaires issus de la carbonatation et les hydrates restants dans la pâte 
SE1 broyée et carbonatée. La présence des différents composés dans l'échantillon carbonaté 
est confirmée par l'identification de la bande de liaison en spectrométrie infrarouge 
correspondant au mode de l'une de ses liaisons chimiques de vibration (Figure 5). 
L’identification des bandes de liaisons est effectuée selon les données de Kuryatnik 
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(Kuryatnik, 2007), qui a travaillé dans le cadre de sa thèse sur les systèmes ettringitiques 
(annexe 4).  
Les deux pics de carbonate de calcium observés à 720°C et 790 °C dans la DTG (Figure 4) 
correspondent aux deux formes de carbonate de calcium, aragonite et vatérite, issues de la 
réaction de carbonatation. Ces phases cristallisées de carbonate de calcium sont détectées en 
DRX ( 
Figure 3). En effet, l'aragonite et la vatérite sont des phases de carbonate de calcium (CaCO3) 
formées respectivement à l'étape initiale et à l'étape finale de la carbonatation de l’ettringite. 
Cette présence de carbonate de calcium dans la matrice cimentaire est confirmée par 
l’identification de 3 pics (situés à la longueur d’onde 1489, 877 et 857 cm-1) générés par les 
vibrations de la liaison C – O.  
L’hémihydrate, identifié en DRX et ATG, est également détecté sur le spectre infrarouge 
(Figure 5). En effet, la bande de vibration υ2 (liaisons doubles) de H2O à 1620 cm
-1
 est due à 
la présence de l’hémihydrate (voir annexe 4). De même, l’Al(OH)3 amorphe est identifié 
grâce à sa bande de liaison à 1018 cm
-1
. 
 
Figure 5 : Spectre infrarouge de la pâte du SE2 broyée et carbonatée pendant 10 jours 
 
2.2.2 SE1 (avec chaux éteinte) 
La carbonatation de la pâte du SE1 montre des résultats semblables à ceux du SE2, mise à 
part la forte présence d’anhydres (yeelimite, gypse, chaux éteinte) qui est due à son faible taux 
d’hydratation (Figure 6).  
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Figure 6 : Diagrammes DRX de la poudre de pâte SE1 après 0, 3, 5 puis 10 jours de carbonatation 
accélérée (4% CO2, 65% RH at 25°C) 
 
2.2.3 Degré de carbonatation des systèmes ettringitiques SE1 et SE2 
Le degré de carbonatation, pour chaque pâte de CSA, a été calculé à partir de la teneur en 
ettringite déduite de la perte de masse ATG avant (t = 0) et après carbonatation (t = 10 jours), 
selon l’équation 4.3. 
𝛼𝑐(%) = −100 ∗
𝑋𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 − 𝑋𝑖𝑛𝑖𝑎𝑙𝑒
𝑋𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒
 
(4.3)  
𝛼𝑐 le taux de carbonatation en % ; 𝑋𝑖𝑛𝑖𝑡𝑎𝑙𝑒  la teneur en AFt de la pâte avant la carbonatation (t=0), en % ; 
𝑋𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒 la teneur en AFt de la pâte après la carbonatation (t=10), en %. 
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Le taux de carbonatation des pâtes broyées SE1 et SE2 après 10 jours de carbonatation 
accélérée, sont respectivement de 78% et de 71% (Tableau 1). Le teneur en ettringite de la 
pâte SE1 est plus fortement diminué pendant les 10 jours de carbonatation, par rapport à la 
pâte SE2.  
Tableau 1 : Taux de carbonatation dans les deux pâtes de CSA broyées 
Système 
Temps de 
carbonatation 
(jours) 
Ettringite 
(%) 
Hémihydrate 
(%wt) 
Carbonate 
de calcium 
(%wt) 
Al(OH)3 
(%wt) 
Taux de 
carbonatation 
SE1 
t=0 44,3 0,0 1,1 0,0 
78% 
t=10 9,7 28,7 12,5 26,0 
SE2 
t=0 66,7 0,0 0,6 15,3 
71% 
t=10 19,4 23,9 10,8 6,5 
 
Ces taux de carbonatation, bien qu'obtenus sous forme de matériau en poudre, prouvent la 
rapidité de la cinétique de carbonatation de l’ettringite en présence de CO2 si les conditions de 
carbonatation sont sévères.  
Ainsi l’utilisation des matériaux ettringitiques comme matériau de stockage de chaleur 
nécessite une protection contre le CO2. Les systèmes de stockage fermés, à circuit sous vide 
ou à circuit sous azote sont des solutions potentielles et seront abordés au chapitre 7.  
 
3 Stabilité en température des systèmes ettringitiques 
Selon Zhou et Glasser (Zhou et Glasser 2001), la connaissance du mécanisme, de la cinétique 
et de la réversibilité de la décomposition de l'ettringite a été entravée par la négligence de la 
prise en compte de l’influence de l’humidité relative. En effet, la stabilité thermique de cet 
hydrate dépend à la fois de la température et de l'humidité relative, puisque sa température de 
décomposition augmente avec la pression partielle de vapeur d’eau (Zhou et Glasser 2001) 
(Zhou et al. 2004).  
3.1 Effet de la température de déshydratation de l'ettringite à faible pression de 
vapeur 
Pour effectuer l’essai de stabilité à la température, l’échantillon cylindrique du matériau 
ettringitique de stockage SEA2 (D = 11cm, h = 5 cm) est d'abord introduit dans un 
dessiccateur sous vide (à 20°C), pompé régulièrement afin d'éviter la carbonatation du 
matériau et de maintenir une humidité relative faible. Ensuite le dessiccateur est placé dans 
une étuve pour un conditionnement isotherme à la température désirée. Au bout de 3 jours, 
l’échantillon est retiré puis broyé à 63 µm pour effectuer des analyses. Cette procédure est 
effectuée pour toutes les températures d'étude : 20°C, 40°C, 50°C, 60°C, 80°C et 105°C.  
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Les capteurs thermohydriques (thermo-puces, enregistreurs autonomes) préalablement placés 
dans chaque dessiccateur montrent une faible humidité relative (entre 3% et 8%) lors de la 
déshydratation isotherme de l’ettringite. 
La Figure 7 présente les diffractogrammes DRX des poudres après traitement entre 20 et 
105°C. Comme prévu, il n'y a pas d’évolution entre les diffractogrammes réalisés après 
traitements à 20°C et 40°C. La décomposition de l'ettringite dans la pâte de CSA n'est pas 
observée à ces températures (Figure 7). En effet, le séchage à 40°C ne permet de retirer que 
l'eau libre dans les pores ainsi que 2 molécules d’eau dans l'ettringite. L’ettringite passe alors 
de 32 à 30 molécules d'eau par mole. Selon Zhou et al.(Zhou et al. 2004), la perte de cette eau 
appelée eau zéolitique est complètement réversible et n’est pas considérée comme une étape 
de décomposition. Le séchage de la pâte à 50°C pendant 3 jours ne mène pas à une 
décomposition totale de l’ettringite, même si on observe une légère diminution de ses raies. 
En revanche le diagramme à 60°C montre une disparition totale des raies caractéristiques de 
l’ettringite, prouvant sa décomposition complète en un composé amorphe. Selon Hartmann et 
al., l’ettringite perd sa cristallinité et devient amorphe à partir d’une perte d'environ 20 
molécules d’eau (Hartmann et al. 2006). Les diagrammes DRX des échantillons conservés à 
60°C, 80°C et 105°C sont dépourvus de raies d'ettringite, prouvant la présence exclusive de 
phases amorphes (sauf quelques traces d’anhydres).  
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Figure 7 : Diagramme de DRX de la pâte de CSA aéré (SEA2) conditionnée sous vide, puis 
déshydratées pendant 3 jours  à 20, 40, 50, 60, 80 et 105°C. 
 
3.2 Morphologie des produits de déshydratation 
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Les images MEB de l’échantillon chauffé à 60°C et à 80°C montrent la présence d’aiguilles 
de métaettringite (
 
Figure 8). Le produit issu de la déshydratation de l’ettringite est appelé métaettringite 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O). Ce produit partiellement déshydraté contient entre 10 et 13 
molécules d'eau par unité de formule, et est issu de la déshydratation isotherme de l’ettringite 
(Pourchez et al. 2006). La structure de la métaettringite est similaire à celle de l'ettringite avec 
une perte d’eau de cristallisation et un rétrécissement d’un paramètre de maille (axe-a) (Zhou 
et al., 2004) (Hartman et al., 2006). 
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Figure 8 : Images MEB du matériau chauffé pendant 3 jours (1) à 60°C et (2) à 80°C 
 
4 Réversibilité de la conversion ettringite-métaettringite 
Le processus de stockage d'énergie (partie chimique) est lié à la conversion de l'ettringite 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.30H2O) en métaettringite (3CaO.Al2O3.3CaSO4.12H2O) (Figure 1). En 
phase de chargement, la chaleur est stockée par chauffage endothermique (désorption et 
déshydratation), cette énergie thermique stockée est conservée tant que le matériau reste sec. 
En phase de déchargement, la chaleur stockée dans le matériau est libérée par adsorption 
exothermique (adsorption et réhydratation). Il est donc important d'étudier la réversibilité de 
cette conversion dans la matrice ettringitique. L'étude de la réversibilité de la déshydratation 
du matériau ettringitique et de sa conversion en métaettringite est effectuée par DRX, ATG et 
IR. 
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4.1 Réversibilité sur un cycle 
4.1.1 Evolution de la composition minéralogique des hydrates 
La Figure 9 présente les diffractogrammes du SEA2 (pâte de CSA aéré) âgé de 28 jours, puis 
après un cycle de déshydratation à 60°C – réhydratation à 20°C. Le diffractogramme initial 
montre la présence d'ettringite avec ses raies caractéristiques. En revanche ces dernières 
disparaissent complètement lorsque le matériau est chauffé à 60°C pendant trois jours, ce qui 
signifie que toute l'ettringite est convertie en métaettringite (produit amorphe). Enfin, la 
réhydratation laisse apparaître de nouveau les raies de l'ettringite, ce qui confirme la 
réversibilité de la transformation ettringite-métaettringite. 
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Figure 9 : Diagrammes de DRX de la pâte de CSA aéré brute (SEA2), puis déshydratée à 60°C 
pendant 3 jours, et enfin réhydratée à 20°C pendant 3 jours. 
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Les thermogrammes (DTG) du matériau ayant subi les trois étapes du cycle sont donnés à la  
Figure 10. Celui de la pâte initiale confirme la présence d'AFt et d'Al(OH)3. La DTG du 
matériau préalablement chauffée à 60°C montre l'apparition d’un événement thermique à la 
même plage de température de décomposition de l'ettringite (130°C). Ce départ d'eau est lié à 
la métaettringite produite après déshydratation de l’ettringite à 60°C pendant 3 jours. Cela 
montre que les deux produits ont des températures de décomposition semblables. L’analyse 
DSC, plus précise sur la température de décomposition que la DTG, montre un décalage de 
15°C pour leurs températures de décomposition (Figure 11). L'augmentation relative de la raie 
de l'Al(OH)3, pour le matériau préalablement chauffée à 60°C, est due au fait que la 
métaettringite ne perd que 12 molécules d'eau à 130°C, soit 20 de moins que l'ettringite. 
Enfin, on remarque que la pâte retrouve son allure initiale après réhydratation de la pâte 
chauffée à 60°C. 
 
Figure 10 : Thermogramme de la pâte de CSA aéré brute (SEA2), puis déshydratée à 60°C pendant 3 
jours, et enfin réhydratée à 20°C pendant 3 jours 
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Figure 11 : Diagramme DSC de la pâte de CSA aéré brute (SEA2), puis déshydratée à 60°C pendant 3 
jours 
L’ATG est complétée par la spectrométrie infrarouge, avec une identification, comme 
précédemment, des bandes de liaisons effectuée selon les données de Kuryatnik (Kuryatnik 
2007). La  
Figure 12 montre la détection de vibrations υ3 (liaisons triples) de SO4 à 1114 cm
-1
 associées à 
la présence d'ettringite. La large bande visible à 1120 cm
-1
 observée sur l'échantillon 
déshydraté correspond à la présence de métaettringite. En outre, la bande de vibrations 
affectée à l'hydroxyde d'aluminium amorphe apparait avec une très faible intensité à 996 cm
-1
. 
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Figure 12 : Spectres infrarouges de la pâte de CSA aéré brute (SEA2), déshydratée à 60°C pendant 3 
jours, puis réhydratée pendant 3 jours. 
 
4.1.2 Morphologie des hydrates pendant le cycle 
L'image MEB de la pâte de CSA aéré SEA2 (hydratée pendant 28 jours) montre des cristaux 
d’ettringite sous forme d’aiguilles de forme régulière (Figure 13). On y distingue également 
quelques cristaux de stratlingite. 
Le chauffage à 60°C de la pâte entraîne une légère modification de la morphologie des 
hydrates, avec l'apparition d'aiguilles de métaettringite plus fines mais moins homogènes 
(Figure 14). Cela est probablement dû au mécanisme de conversion topotactique, différent du 
mécanisme habituel de dissolution-précipitation, c’est à dire une transformation conduisant à 
former la métaettringite à partir de l’ettringite sans destruction de cette dernière. D’ailleurs la 
forme d'aiguille est maintenue malgré la perte de cristallinité. La réaction topotactique avec 
les composés inorganiques est connue depuis longtemps (Dent Glasser et al. 1962). Par 
exemple, la réaction de décarbonatation (CaCO3/CaO) est topotactique, car le produit (CaO) 
est obtenu du précurseur (CaCO3) sans sa destruction, sur la base de relations simples entre 
les axes cristallographies des deux structures. 
L’analyse de la pâte réhydratée pendant 3 jours confirme la reformation d'ettringite par 
réhydratation de la métaettringite (Figure 15). Cependant, les aiguilles d’ettringite issues de la 
réhydratation du matériau chauffé ne retrouvent pas leur forme régulière initiale, la 
microstructure semblant plus hétérogène à la fin du cycle. 
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Figure 13 : Image MEB de la pâte de CSA aéré SEA2 âgée de 28 jours  
 
 
Figure 14 : Image MEB de la pâte de CSA aéré SEA2 déshydratée à 60°C pendant 3 jours 
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Figure 15 : Image MEB de la pâte de CSA aéré SEA2 déshydratée, puis réhydratée pendant 3 jours 
 
4.1.3 Evolution de la masse du système pendant le cycle 
Le suivi de masse d’échantillons du matériau ettringitique par pesée ponctuelle est effectué 
pendant un cycle complet (phase de déshydratation à 60°C et phase de réhydratation à 20°C), 
conformément à la procédure décrite au chapitre II. La cinétique d’évolution massique de 3 
échantillons pendant un cycle est donnée à la Figure 16. La déshydratation est effectuée dans 
un dessiccateur sous vide (pompé régulièrement), afin d'éviter la carbonatation du matériau. 
La déshydratation isotherme à 60°C pendant 3 jours entraine une variation progressive de la 
masse du matériau jusqu'à la perte de 25% de sa masse initiale (Figure 16). Cette masse reste 
constante même si la période de chauffage est prolongée. A ce stade, l'analyse des 
échantillons déshydratés (DRX et ATG) indique l'absence d'ettringite et la présence de 
métaettringite amorphe dans la pâte de CSA aéré (Figure 9 et  
Figure 10). Ce chauffage isotherme cause donc la conversion d'ettringite en métaettringite 
selon de la Figure 1. 
La phase de réhydratation (3 jours) est caractérisée par la reprise progressive de masse des 
échantillons (Figure 16). L’analyse des échantillons réhydratés a confirmé la conversion de la 
métaettringite en ettringite  
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Figure 16 : Evolution massique du matériau SEA2 pendant un cycle déshydratation - réhydratation 
 
Nous venons donc de montrer que la transformation ettringite – métaettringite est 
réversible sur un cycle (déshydratation – réhydratation), mais la pérennité du stockage à 
long terme nécessite une étude sur plusieurs cycles. Ainsi, après ce premier cycle, six cycles 
(déshydratation – réhydratation) successifs sont effectués à nouveau avec les mêmes 
échantillons (7 cycles au total). 
 
4.2 Réversibilité sur plusieurs cycles 
4.2.1 Tests de réversibilité 
Le cycle de déshydratation (chargement de chaleur par chauffage pendant 3 jours) et de 
réhydratation (déchargement de chaleur par humidification pendant 3 jours) a été répété 7 fois 
de suite (soit un total de 42 jours) afin de vérifier la réversibilité à long terme de la conversion 
ettringite - métaettringite. Les résultats obtenus sont donnés sur la  
Figure 17. On constate la réversibilité de la réaction, malgré la difficulté à revenir 
systématiquement à 100% à la fin de chacun des cycles. C'est le cas par exemple du 4
ème
 
cycle, avec seulement 94% de la masse de l’échantillon initiale retrouvée. Au dernier cycle, 
les échantillons atteignent en moyenne 98% de la masse initiale.  
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Cela confirme donc que la conversion topotactique ettringite - métaettringite reste réversible 
après plusieurs cycles, ce qui devrait confirmer la réversibilité de processus de stockage de 
chaleur dans le matériau ettringitique. Cependant, il est nécessaire d’effectuer le test de 
réversibilité sur plus de cycle. 
 
Figure 17 : Evolution massique du matériau ettringitique durant sept cycles de déshydratation – 
réhydratation 
 
4.2.2 Limites de la réversibilité 
Il est important de noter que la réversibilité du processus de déshydratation de l’ettringite est 
fortement dépendante des conditions expérimentales (température, pression de vapeur d’eau). 
Une forte température autour de 100°C peut entrainer une décomposition irréversible de 
l’AFt. Une phase de déshydratation à 60°C avec une très forte pression de vapeur d’eau peut 
également changer le mécanisme de décomposition topotactique en un mécanisme dissolution 
– précipitation très lente qui conduit à la formation d’AFm, d’hémihydrate et de phases 
amorphes (Zhou et Glasser 2001)(Winnefield et al. 2015). Par exemple le chauffage de 
l’ettringite sous l’eau entrainerait une dissolution de l’ettringite (l'indice de saturation diminue 
avec la montée de la température) puis une précipitation de l’AFm plus stable à haute 
température. Ainsi, la réversibilité du processus de conversion ettringite – métaettringite est 
assurée uniquement si les  conditions hygrothermiques adéquates sont respectées.  
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5 Conclusion 
La stabilité de l’ettringite dépend fortement des conditions environnementales de conservation 
(présence de CO2, température et humidité relative). Le but de cette étude était de vérifier la 
stabilité et la durabilité du matériau ettringite (pâte de CSA aéré SEA2) dans des conditions 
de fonctionnement de stockage de chaleur. Des essais de carbonatation, de stabilité thermique 
du matériau ettringitique et de  réversibilité de la conversion ettringite-métaettringite après 
plusieurs cycles, ont été réalisés en laboratoire. 
Cette étude de durabilité de la pâte de CSA aéré SEA2 a montré que :  
 L’ettringite contenue dans le matériau de stockage est décomposée dans l'air car elle 
réagit avec le dioxyde de carbone pour former un mélange de carbonate de calcium, de 
sulfate de calcium et d'hydroxyde d'aluminium amorphe ; 
 
 L’ettringite dans la pâte de CSA perd sa cristallinité autour de 60°C dans les 
conditions de faible pression de vapeur d’eau (75 Pa à 200 Pa) ; 
 
 L’ettringite dans la pâte de la CSA est complètement convertie en métaettringite à 
60°C au bout de 3 jours, en perdant 18 molécules d’eau ; 
 
 La conversion topotactique de l’ettringite en métaettringite est réversible après 
plusieurs cycles. 
 
L'étude de la durabilité de l'ettringite pendant la déshydratation (chargement de chaleur) et la 
réhydratation (déchargement de chaleur) a permis de développer un dispositif durable et un 
procédé de stockage de chaleur adapté aux spécificités du matériau SEA2. En effet, la 
carbonatation de l’ettringite peut être évitée en effectuant des essais de stockage sous azote. 
Les conditions opératoires de stockage de chaleur doivent être définies en respectant les 
conditions hygrothermiques de réversibilité de la conversion ettringite – métaettringite d’une 
part, et d’autre part les conditions hygrothermiques de stabilité thermique de l’ettringite. La 
prédiction du comportement du système de stockage par simulation numérique nécessite une 
mesure préalable des propriétés du matériau ettringitique au laboratoire. 
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1 Introduction 
Les deux chapitres précédents ont été consacrés à l'étude d'un système ettringitique dans le but 
de l’utiliser comme matériau de stockage thermique. Le système choisi contient 
potentiellement suffisamment d'ettringite pour jouer sa fonction première de stockage, tout en 
ayant une résistance mécanique permettant de s'autoporter. Par ailleurs, les échanges sont 
réversibles à condition de protéger le système du CO2 et d'éviter une élévation de température 
entrainant une décomposition définitive de l'ettringite. 
La prédiction du comportement spatio-temporel du système de stockage sera effectuée dans le 
chapitre suivant (chapitre VI), par simulation à l'aide d’un modèle numérique basé sur un 
système d’équations différentielles. Cette simulation est tributaire des propriétés du matériau, 
qui sont utilisées comme paramètres intrinsèques du modèle. Dans ce chapitre, nous avons 
donc caractérisé le système ettringitique de stockage (SEA2) en mesurant les propriétés 
structurales, thermiques et hydriques nécessaires aux simulations (Figure 1). 
 
Figure 1: Propriétés du système ettringitique SEA2 mesurées dans ce chapitre, en vue de la simulation 
numérique du comportement spatio-temporel du système de stockage (chapitre VI). 
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2 Propriétés structurales 
La masse volumique et la porosité du matériau de stockage sont des paramètres intervenant 
dans le bilan énergétique et massique à l’intérieur du réacteur thermochimique. La 
perméabilité permet de déterminer la pression de vapeur d’eau à partir de la vitesse de 
déplacement de la vapeur d’eau dans la porosité du matériau via la loi de Darcy (équation 
5.1).  
 
𝑢 = −
𝐾
𝜇
∇p 
5.1  
 
Avec 𝑢 la vitesse de deplacement de la vapeur d’eau dans la porosité du materiau (m/s), K la permeabilité 
aux gaz du materiau (m
2
), µ la viscosité dynamique de la vapeur d’eau (Pa.s), p la pression partielle de 
vapeur d’eau (Pa). 
 
2.1 Masse volumique  
La masse volumique réelle est mesurée par broyage et pesée hydrostatique de la poudre 
résultante, tandis que la masse volumique apparente est obtenue par saturation sous vide du 
corps d’épreuve monolithe. Ces essais expérimentaux sont effectués avec le matériau 
ettringitique amélioré SEA2 (pâte CSA aéré) et le matériau brut SE2 (pâte CSA), selon le 
protocole décrit au chapitre II. 
La Figure 2 présente les résultats obtenus. On constate que les deux matériaux ont quasiment 
la même masse volumique réelle (1850-1857 kg/m
3
), plus élevée que celle de l'ettringite pure 
(1775 kg/m
3
) mesurée par (Hartman et Berliner, 2006). Ceci pourrait être expliqué par la 
présence, dans la pâte de ciment, de phases anhydres inertes de masses volumiques plus 
élevées. 
Comme on pouvait s'y attendre, la masse volumique apparente de la pâte de CSA aéré (420 
kg/m
3
) est 4 fois plus faible que celle de la pâte de CSA (1630 kg/m
3). Ceci est lié à l’addition 
d’agent moussant (poudre d’aluminium) dans le liant ettringitique dont la réaction 
exothermique dégage du gaz (dihydrogène) lors du gâchage, ce qui augmente le volume de 
vide dans la pâte de ciment. En effet, cette différence entre la masse volumique réelle 
(poudre) et apparente (monolithe) est due à la porosité du matériau monolithe. Elle est plus 
marquée avec le matériau amélioré SEA2 (pâte CSA aéré) car sa porosité est plus élevée. La 
porosité peut être déduite des masses volumiques à partir de la relation 5.2 : 
 𝑃 = 100 ∗ (1 −
𝜌𝑎𝑝𝑝
𝜌𝑟𝑒𝑒𝑙
) 
 
5.2  
Avec P la porosité accessible à l’eau (%), 𝜌𝑎𝑝𝑝 la masse volumique apparente mesurée sur monolithe 
(kg/m
3
), 𝜌𝑟é𝑒𝑙  est la masse volumique réelle mesurée sur poudre (kg/m
3
). 
Le calcul des porosités à partir des masses volumiques (équation 5.2) donne 77% pour le 
matériau amélioré (SEA2) et 12% pour le matériau brut (SE2).  
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Figure 2 : Masse volumique apparente et réelle de la pâte CSA aéré (SEA2) et CSA brut 
(SE2) au 28
ème
 jour d'hydratation 
 
2.2 Porosité  
La porosité accessible à l’eau (porosité ouverte) est mesurée par saturation sous vide puis  
séchage des échantillons du matériau monolithe (voir chapitre II). Elle est définie comme le 
rapport entre le volume des pores pénétrés par l’eau et le volume apparent du matériau 
monolithe (AFPC, 1997) (GranduBé, 2007) : 
𝜀 =  
𝑀𝑎𝑖𝑟– 𝑀𝑠𝑒𝑐
𝑀𝑎𝑖𝑟 − 𝑀𝑒𝑎𝑢
× 𝜌𝑒𝑎𝑢,𝑇 × 100 
5.3  
avec ε : la porosité accessible à l’eau (%), Mair : la masse dans l’air de l’échantillon saturé (kg), Meau : la 
masse dans l’eau de l’échantillon saturé (kg), Msec : la masse de l’échantillon séché à 60°C après saturation 
(kg) et ρeau,T : la masse volumique de l’eau à la température T (kg/m
3
) 
Les porosités accessibles à l'eau des systèmes SE2 et SEA2 (CSA aéré) sont respectivement 
14% et 76% (Figure 3). Ainsi, l'aération de la pâte conduit à une augmentation de la porosité 
de 62% (de 14% à 76%). Le moussage chimique lors du gâchage a permis d’augmenter 
fortement le volume du matériau SEA2. La faible différence entre la porosité accessible à 
l’eau du SEA2 (Figure 3) et la porosité du SEA2 calculée avec les masses volumiques (Figure 
2) suggère une faible présence de porosité fermée dans le matériau de stockage (76% et 77%). 
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L’interconnectivité des pores du matériau est favorable pour les échanges de vapeur d’eau 
dans le matériau. 
 
 
Figure 3 : Porosité accessible à l’eau des systèmes SE2 et SEA2. 
 
2.3 Distribution de la tailles des pores 
La caractérisation de la structure du matériau est effectuée avec les méthodes BET (Brunauer, 
Emmett et Teller)  et BJH (Brunauer et al., 1938) selon la norme ISO 9277 (ISO 9277, 2010). 
La méthode de la "porosimétrie par intrusion de mercure" n’est pas adaptée aux pâtes de 
ciment aérées, car la pression de mercure (200 MPa) endommagerait la structure du matériau. 
La surface spécifique est déduite de l’isotherme de sorption d’azote sur le matériau, par la 
méthode BET. La distribution de la taille des pores est déterminée par la méthode BJH 
(Aligizaki, 2006). Ces méthodes sont déjà utilisées pour caractériser la porosité des bétons 
cellulaires (Koronthalyova, 2011). Le protocole utilisé est détaillé par Koronthalyova 
(Koronthalyova, 2011). 
Nous avons constaté que la structure poreuse du matériau de stockage n’est pas altérée par la 
conversion de l’ettringite en métaettringite (Figure 4, Figure 5, Figure 6 et Figure 7). De 
même que la réaction inverse de cette conversion ne modifie pas la structure poreuse du 
matériau (Figure 6, Figure 7, Figure 8 et Figure 9).  
La répartition de la taille des pores est conservée malgré la déshydratation et la réhydratation 
du SEA2 (Figure 5, Figure 7 et Figure 9). Une population de microporosité, de diamètre 
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inférieur à 50 nm, est observée. Cette microporosité devrait correspondre à la porosité des 
hydrates comme l’ettringite (ou de la métaettringite dans le cas du SEA2 déshydraté). La 
population de pores de diamètres autour de 100 nm indique une forte présence de 
mésoporosité qui serait due à l’aération du matériau SEA2. En revanche, la macroporosité 
n’est pas observée car l’essai n’est adapté qu’aux diamètres inferieurs à 1000 nm. 
La surface spécifique reste quasiment invariable, les surfaces spécifiques du SEA2 témoin, du 
SEA2 déshydraté, et du SEA2 réhydraté sont respectivement 22.1 cm
2
/g, 23.8 cm
2
/g et 23.5 
cm
2
/g (Figure 10).  
Cette stabilité structurale du matériau, lors du cycle de stockage (chauffage) et de déstockage 
de chaleur (hydratation), est bénéfique pour le système de stockage: une modification de la 
structure poreuse au cours des réactions pourrait induire des changements de comportement 
du matériau, ce qui rendrait plus complexe le mécanisme de stockage. 
 Matériau ettringitique SEA2 témoin : surface spécifique BET de 22.1 m2/g. 
 
 
Figure 4: Isotherme de sorption d’azote (N2) sur le SEA2 temoin (ettringite non convertie en 
métaettringite) 
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Figure 5 : Distribution de la taille des pores (BJH) dans le SEA2 temoin 
 
 Matériau ettringitique SEA2 déshydraté à 60°C : surface spécifique BET de 23.8  m2/g 
 
 
Figure 6 : Isotherme de sorption d’azote (N2) sur le SEA2 déshydrté à 60°C (ettringite 
convertie en métaettringite) 
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Figure 7 : Distribution de la taille des pores (BJH) dans le  SEA2 déshydrté à 60°C 
 
 Matériau ettringitique SEA2 réhydraté par la déshydratation : surface spécifique BET 
de 23.5 m
2
/g. 
 
 
Figure 8 : Isotherme de sorption d’azote (N2) sur le dans le SEA2 rehydraté apres 
déshydratation 
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Figure 9 : Distribution de la taille des pores (BJH) dans le SEA2 rehydraté apres déshydratation 
 
 
Figure 10 : Surface spécifique du SEA2 témoin, du SEA2 déshydraté et du SEA2 réhydraté  
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2.4 Perméabilité aux gaz 
Une grande porosité ne suffit pas pour augmenter l’efficacité de stockage du matériau, car il 
faut qu’il y ait inter-connectivité du réseau poreux pour autoriser les transferts de gaz (azote, 
air, vapeur d’eau) dans la matrice cimentaire. Cette capacité à laisser circuler le gaz dans le 
matériau est une propriété très dépendante de la structure poreuse du matériau ; elle est 
appelée la perméabilité aux gaz. 
La perméabilité aux gaz fait partie des paramètres de simulation les plus importants parmi les 
propriétés physiques du matériau de stockage. La modélisation du processus de stockage de 
chaleur est basée sur le transfert de chaleur et de masse dans le matériau. La désorption en 
phase de chargement et l’adsorption en phase de déchargement de chaleur s’accompagnent 
d’une mobilité des molécules de vapeur d’eau dans la porosité du matériau. Cette mobilité de 
la phase gazeuse sous le gradient de la pression partielle, modélisée par la loi de Darcy 
(équation 5.1), est fortement dépendante de la perméabilité aux gaz du matériau. Cette 
dernière prend en compte implicitement la connectivité, la tortuosité, la taille des pores qui 
influent fortement sur la capacité du matériau poreux à se laisser traverser par un gaz. Ceci 
justifie l’importance de ce paramètre pour décrire les transferts de masse au sein du matériau 
pendant le cycle de stockage.  
Conformément à la méthodologie décrite dans le guide AFPC (AFPC, 1997), la perméabilité 
aux gaz a été déduite à partir des résultats d’essais expérimentaux CEMBUREAU. Cependant 
il faut noter que la perméabilité apparente mesurée Kapp varie avec la pression partielle de gaz 
d’essai. Elle n’est pas une caractéristique intrinsèque du matériau. La perméabilité intrinsèque 
Kint ne varie pas avec la pression de gaz et permet ainsi de caractériser le matériau. La relation 
entre ces deux perméabilités est donnée par Klinkerberg (Klinkerberg, 1941). Cette notion de 
perméabilité intrinsèque est décrite au chapitre II et est utilisée dans la modélisation.  
Comme prévu, la perméabilité intrinsèque du matériau de stockage amélioré SEA2 est très 
élevée, 8,8.10
-14
 m
2
, par rapport au matériau brut (3,6.10
-16
 m
2
), soit une augmentation d'un 
facteur 250. Cette forte augmentation de la perméabilité nous informe sur l’inter-connectivité 
de la porosité crée par le moussage chimique. La porosité du matériau doit être fortement 
interconnectée pour laisser circuler le gaz. Hall et Hoff (Hall et Hoff, 2002) ont mesuré une 
perméabilité au gaz intrinsèque de 2,8.10
-14
 m
2
 pour un béton cellulaire autoclave de masse 
volumique 390 kg/m
3
. Or, la perméabilité aux gaz des bétons cellulaires varie inversement 
avec leur masse volumique (Wagner et al. 1995). La structure poreuse de notre matériau 
semble donc plus optimisée que celle de ces matériaux, car il possède,  pour une masse 
volumique de 420 kg/m
3
, une perméabilité intrinsèque 3 fois supérieure. 
 
3 Propriétés thermiques 
Les propriétés thermiques du matériau sont aussi indispensables pour prédire le comportement 
thermique du système de stockage. L’enthalpie, la conductivité thermique et la capacité 
thermique massique constituent des paramètres d’entrée de l’équation de conservation de 
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l’énergie, permettant d’évaluer les transferts thermiques mis en jeu lors du processus de 
chargement et de déchargement de chaleur. 
 
3.1 Enthalpie 
La partie chimique du processus de stockage d'énergie est liée à la conversion de l'ettringite 
en métaettringite. Par conséquent, l'enthalpie de cette conversion correspond à la différence 
entre l'enthalpie de décomposition de l’ettringite et celle de la métaettringite. Ces enthalpies 
sont calculées à partir de la surface des raies de décomposition des hydrates à partir d'une 
courbe DSC. L’appareil DSC (chapitre II) mesure les différences de flux de chaleur entre 
l'échantillon et la référence pendant le chauffage pour obtenir le flux de chaleur issu 
uniquement de la transformation de l’échantillon.  
Les diagrammes DSC du SEA2 avant et après déshydratation à 60°C (Figure 11) montrent les 
raies caractéristiques de l'ettringite et de la métaettringite, qui apparaissent respectivement à 
environ 116 et 101°C. L'enthalpie de décomposition calculée de l'ettringite est 659 J/g alors 
que celle de la métaettringite est 235 J/g. Struble et Brown ont mesuré une valeur de 600 J/g 
sur des échantillons d’ettringite pure (Struble et Brown, 1986). L’enthalpie de conversion 
ettringite - métaettringite est donc la différence entre l’enthalpie de décomposition de 
l’ettringite et celle de la métaettringite, soit 424 J/g (659 – 235 J/g).  
Il faut noter toutefois que cette énergie ne représente que la partie chimique du processus de 
stockage.  
 
Figure 11 : Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) du matériau ettringitique, avant et après 
déshydratation à 60°C. 
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3.2 Conductivité thermique 
L’appareil λ-meter EP 500, décrit au chapitre II, est utilisé pour mesurer la conductivité 
thermique équivalente du matériau ettringitique par la méthode de la plaque chaude gardée en 
phase d’équilibre. La mesure est arrêtée automatiquement lorsque la variation de la 
conductivité thermique est inférieure à 1% pendant 1 heure (critère d’équilibre).  
La  
Figure 12 montre que la conductivité thermique du matériau augmente avec la quantité d’eau 
adsorbée dans le matériau jusqu’à la saturation. La faible conductivité thermique observée à 
l’état sec est due à la quantité importante de vides dans la matrice (porosité 76%). A la 
saturation, i.e. la porosité est remplie d’eau (degré de saturation S = 100%), on observe une 
forte augmentation de la conductivité thermique. En effet, la conductivité thermique de l'eau 
pure est environ 7 fois plus élevée que celle du matériau ettringitique sec (λeau = 0,6 W/(m.K), 
λSEA2 séché à 20°C = 0.084 W/(m.K)). 
La conductivité thermique de 0.073 W/(m.K) (pour S = 0) correspond au matériau 
préalablement conditionné à 60°C jusqu’à convertir l’ettringite en métaettringite. La 
conductivité du matériau séché à 20°C (sans conversion de l’ettringite) est légèrement 
supérieure (0.084 W/(m.K)).  
Pour tenir compte de ce changement de conductivité thermique au cours de l'adsorption et la 
désorption, une interpolation polynomiale de 3
ème
 ordre, reliant la conductivité thermique (λ 
en W/(m.K)) et le degré de saturation du matériau (S en %) a été utilisée : 
λ(S) =  0,3707. 𝑆3–  0,3023. 𝑆2  +  0, 2785. S +  0,0731 5.4  
 
 
Figure 12 : Evolution de la conductivité thermique du SEA2 en fonction du degré de saturation  
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Les bétons cellulaires possèdent une conductivité thermique très basse qui croit avec la masse 
volumique apparente du matériau. La conductivité thermique d’un béton aéré autoclavé de 
masse volumique 400 kg/m
3
 est comprise entre 0.07 et 0.11 W/(m.K) (Narayanan et 
Ramamurthy, 2000). Cette valeur est à comparer au SEA2 séché à 20°C, qui a une 
conductivité thermique égale à 0.084 W/(m.K). Si on situe le couple "conductivité thermique 
– masse volumique" du SEA2 sur une courbe construite à partir de nombreuses valeurs de la 
littérature pour des bétons mousses (Samson, 2015), on constate que le système ettringitique 
amélioré SEA2 a un comportement d'isolant thermique plutôt bien situé par rapport aux 
matériaux classiques (λ inférieur à la majorité des valeurs de la littérature). Il est probable 
qu'il soit possible d'améliorer encore cette propriété. 
 
Figure 13 : Relation entre masse volumique est conductivité thermique des bétons mousses (données 
de Samson, 2015) 
Une forte conductivité thermique permettrait d’atteindre un équilibre thermique plus 
rapidement en phase de stockage et par conséquent, d’obtenir une déshydratation plus 
homogène au sein du matériau. En revanche, elle conduirait à une dissipation rapide de la 
chaleur dans le système de stockage par pertes thermiques pendant la phase de déchargement. 
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Un matériau plus isolant permettrait de limiter les pertes de chaleur en phase de 
déchargement, mais réduirait le transfert thermique au sein du matériau si sa conductivité 
thermique est trop faible. Ainsi un travail d’optimisation du matériau reste à faire pour obtenir 
la conductivité thermique adéquate (masse volumique optimale). 
 
3.3 Capacité thermique  
La capacité thermique massique est mesurée par la méthode du plan chaud en phase 
transitoire avec l’appareil DesProTherm (Chapitre II). Trois échantillons parallélépipédiques 
du matériau ettringitique sont utilisés pour faire la mesure (4cm x 6cm x1.5 cm). La capacité 
thermique massique mesurée pour le SEA2 est 1350 J/(kg.K).  
Par ailleurs, nous avons aussi mesuré la capacité thermique par DSC en suivant le protocole 
de la norme ISO 11357-4 (IS0 2005). Trois essais DSC sont effectués : un essai à blanc, un 
essai de calibrage puis un essai avec l’échantillon. Ensuite, la capacité thermique à chaque 
température est déduite à partir de des signaux DSC selon la norme ISO 11357-4. La Figure 
14 montre que la capacité thermique augmente jusqu’à la température de 50°C pour atteindre 
un palier à Cp = 1080 J/(kg.K). Cette capacité thermique est inférieure à celle estimée par 
DesProTherm (1350 J/(kg.k). La capacité thermique de l’ettringite pure mesurée par DSC est 
de 1260 J/(kg.K), mais elle peut varier entre 1000 et 1300 J/(kg.K) selon la substitution 
d’atomes dans la molécule d’ettringite (Struble et Brown, 1986). Notre matériau ettringitique 
SEA2 contient majoritairement de l’AFt (68% en masse), mais aussi d’autres phases 
hydratées et inertes qui influent sur les propriétés du matériau.  
 
 
Figure 14 : Capacité thermique massique du matériau SEA2 déterminée par DSC  
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La variation de la capacité thermique volumique homogénéisée (ch) en fonction de la teneur 
en eau du matériau (q) est prise en compte dans la modélisation en considérant la phase solide 
(s), la phase gazeuse (g) et la phase liquide (w) : 
 𝑐ℎ = 𝜀𝜌𝑔𝑐𝑔 + (1 − 𝜀)(𝜌𝑠𝑐𝑠 + 𝑞𝑐𝑤) 5.5  
  
Avec ch, la capacité thermique volumique homogénéisée (J/(m
3
.K); cs, cg, cw, les capacités thermiques 
massiques respectives de la phase solide, de la vapeur d’eau et de l’eau liquide en J /(kg.K) ; ε : la 
porosité du matériau ; ρs : la masse volumique du matériau sec en kg/m
3
 ; ρg : la masse volumique de la 
vapeur d’eau en kg/m3 ; q : la quantité d’eau dans le matériau en kg eau/kg matériau.  
 
4 Propriétés hydriques 
Le chargement et le déchargement de chaleur dans le matériau se fait respectivement par 
désorption endothermique et adsorption exothermique de vapeur d’eau dans le matériau 
ettringitique poreux. Le transfert de masse est essentiellement lié au phénomène d’adsorption, 
de désorption et de diffusion de vapeur d’eau dans la porosité du matériau.  
Les isothermes de sorption (20°C, 33°C et 50°C) sont mesurées par la méthode des solutions 
salines décrite au chapitre II. Le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau, indispensable 
pour modéliser la cinétique de sorption, est mesuré par l’essai à la coupelle (chapitre II). 
Des capteurs (RoHS) introduits dans ces enceintes sous vide permettent de mesurer l'humidité 
relative (pression de vapeur d'eau) et la température au fil du temps. Cela a permis non 
seulement de connaître l'humidité relative mais aussi de vérifier si la condition sorption 
isotherme (à température constante) a été respectée.  
4.1 Capacité de sorption 
4.1.1 Critère d'équilibre de sorption 
Les isothermes de sorptions sont mesurées par l’introduction d’échantillons secs (adsorption) 
ou d’échantillons saturées (désorption) dans une enceinte sous vide contenant une solution 
saline saturée qui règle l’humidité relative (chapitre II).  
On a supposé que l'équilibre de la sorption est atteint lorsque la variation de masse de 
l'échantillon est inférieure à 0,01% entre deux pesées successives espacées d'au moins une 
semaine (chapitre II).  
L’analyse des graphes de la Figure 15 permet de montre que : 
 l'équilibre de désorption (rouge) est atteint plus rapidement que celui de l'adsorption 
(bleu), 
 Le critère d'équilibre sorption (adsorption et désorption) est atteint plus rapidement en 
basse humidité relative qu’en haute humidité relative, 
 le temps nécessaire pour atteindre le critère d'équilibre diminue avec l’augmentation 
de la température.  
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Ainsi, le temps d’équilibre dépend à la fois de la température et de l'humidité relative. Ceci 
peut être expliqué par le fait que la durée de sorption augmente avec la quantité d'eau 
adsorbée ou désorbée à l'équilibre. 
 
 
Figure 15 : Temps nécessaire pour atteindre le critère d’équilibre de sorption sur le matériau SEA2 
(pâte de CSA) 
 
4.1.2 Isothermes de sorption 
Comme prévu, nous constatons une augmentation de la quantité de vapeur d'eau adsorbée 
avec l’humidité relative pour les isothermes d'adsorption à 20°C, 33°C et 50°C (Figure 16).  
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Figure 16 : Isothermes de sorption du SE2 (adsorption – désorption) à 20°C, 33°C et 50°C 
Les isothermes d'adsorption montrent presque la même forme, avec 3 phases: 
 phase de basse humidité relative de 0 à 20% d’humidité relative: c’est la mise en place 
de la première couche de molécules d'eau (à l'état de vapeur) sur la surface des pores 
du matériau. En effet, les molécules occupent progressivement les sites d'adsorption 
jusqu'à la mise en place d'une monocouche complète qui marque la fin de la première 
phase. 
 phase intermédiaire de 20% à 80% d’humidité relative: c’est la phase d'adsorption 
multicouche où la monocouche sert de support pour d'autres couches d'adsorption. 
Dans cette étape, les courbes isothermes sont presque linéaires. 
 phase d'humidité relative élevée de 80% à 100% d’humidité relative : le changement 
de la quantité d'eau avec l'humidité relative est très rapide. La superposition de 
couches de molécules d’eau dans les pores entraine une saturation capillaire. Cette 
phase présente une pente importante avec les matériaux très poreux, la quantité d’eau 
à la saturation augmente avec le volume de vide dans le matériau.  
La comparaison entre les isothermes d'adsorption et de désorption montre une hystérésis pour 
chaque température (Figure 16). 
Ce phénomène d’hystérésis est caractéristique des matériaux cimentaires (Baroghel-Bouny et 
Perrin, 1997) (Baroghel-Bouny, 2007). L'hystérésis est un phénomène physique dû à la 
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condensation capillaire, l’inter-connectivité, la forme complexe des pores (« bouteille 
d’encre »), ainsi que la distribution de la taille des pores. 
La forme des courbes d’isotherme nous donne une information importante sur le processus de 
stockage. Pour obtenir une réversibilité du processus de sorption (qadsorbée = qdesorbée) et donc 
du stockage, il faut s’assurer que le matériau :  
 soit complètement saturé (q = qsat) à l’état initial et ensuite complément sec à l’état 
final (q = 0) lors de la phase de chargement de chaleur (désorption),  
 soit complètement sec (q = 0) à l’état initial et ensuite complément saturé à l’état 
final (q = qsat) lors de la phase de déchargement de chaleur (adsorption),  
Le non-respect de ces conditions engendrera une irréversibilité de sorption à cause de 
l’hystérésis, car la quantité d’eau adsorbée (déchargement) n’atteindra jamais celle qui est 
désorbée (chargement).  
Par ailleurs, on constate que la quantité d’eau sorbée à l’équilibre diminue avec la 
température. Cette influence de la température sur l’isotherme serait expliquée par : 
 La modification du mécanisme thermodynamique de sorption sous l’effet de la 
température, l’adsorption endothermique étant perturbée par le chauffage, ce qui induit 
une réaction de désorption exothermique (Poyet 2009).  
 
 La modification de la structure porale et la distribution des pores sous l’effet de la 
température (Radjy et al. 2003). La modification des molécules d’ettringite pourrait 
modifier la structure des pores. 
Cette dernière hypothèse pourrait concerner la haute température (supérieure à 100°C). En 
revanche, elle n’explique pas l’influence de la température sur la quantité d’eau adsorbée par 
notre matériau, puisque la caractérisation de la structure du matériau ettringitique SEA2 
témoin (ettringite non convertie) et celle du matériau ettringitique SE2 déshydraté à 60°C 
(ettringite convertie en métaettringite) montre qu’il n’y a pas d’altération de la structure entre 
20 et 60°C (annexe 5). Donc c’est la deuxième hypothèse est plus plausible.  
Il faut noter que la physisorption est liée à la quantité d’eau adsorbée, donc plus la quantité 
d’eau à la saturation est élevée, plus la chaleur de sorption est importante. L’augmentation de 
la porosité du matériau à un effet négatif sur la chimisorption (baisse de la teneur en AFt) 
mais un effet positif sur la physisorption.  
C’est l’aspect énergétique issu de ces réactions qui permet d’emmagasiner (par désorption) 
puis de restituer de la chaleur (par adsorption). Ainsi, la chaleur dégagée lors de la réaction 
exothermique d’adsorption peut être calculée avec ces isothermes à différentes températures. 
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4.1.3 Chaleur de sorption 
La chaleur de sorption (𝛥𝐻), appelée chaleur isostérique de sorption ou bien enthalpie de 
sorption, peut se déduire des isothermes de sorption (adsorption) à différentes températures à 
partir de l’équation Clausius – Clapeyron (Brunauer, 1945) : 
 
ΔH(𝑞) =  −𝑅. [
𝜕 ln(𝑝)
𝜕 (
1
𝑇)
] 
5.6  
 
Avec p la pression de vapeur d’eau (Pa) en équilibre avec la quantité d’eau adsorbée q, T la température 
(K), R la constante des gaz parfaits (J/(mol.K)), 𝛥𝐻 la chaleur de sorption (J/mol d’eau). 
 
L’intégration de l’équation Clausus – Clapeyron (équation 5.6) donne l’expression analytique 
permettant de calculer la chaleur isostérique de sorption entre deux étapes d’équilibre (T1, p1) 
et (T2, p2) pour une teneur en eau fixe q (Poyet et Charles 2009). 
 
𝛥𝐻 (𝑞) = 𝑅. ln [
𝑝1(𝑞)
𝑝2(𝑞)
] (
𝑇1. 𝑇2
𝑇2 − 𝑇2
 ) 
5.7  
 
La Figure 17 donne l’évolution de la chaleur dégagée au cours de l’adsorption par 
l’équation 5.7  
 
Figure 17 : Chaleur de sorption en fonction de la teneur en eau du matériau  
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Certains auteurs (Powers et Brownyard 1948) (Poyet et Charles 2009) ont effectué des études 
sur la chaleur isostérique de sorption avec les matériaux cimentaires. L’allure de la courbe 
(Figure 17) correspond à celle obtenue par Poyet et Charles (Poyet et Charles 2009) pour du 
béton. La chaleur intégrale de sorption (intégrale de la courbe Figure 17) correspond à 71.1 
kJ/mol d’eau, soit 3950 J/g d’eau.  
A faible quantité d’eau adsorbée, la chaleur isostérique est croissante jusqu’à atteindre une 
valeur maximale de 81 kJ/mol d’eau à l’établissement complet de la monocouche. A 
q=qm=0.15 g/g d’eau, une liaison chimique se forme alors entre le substrat (ettringite) et les 
molécules d’eau : c’est l’adsorption monomoléculaire. La chimisorption (interaction entre les 
molécules d’eau et le substrat), fortement prépondérante pendant cette phase, génère le pic de 
chaleur visible sur la Figure 17. La quantité de chaleur maximale (81 kJ/mol d’eau) semble 
être une caractéristique intrinsèque au matériau SEA2. Poyet (Poyet, 2009) a obtenu une 
quantité de chaleur de sorption maximale de 64 kJ/mol d’eau avec un béton à haute 
performance. 
Par ailleurs, pour l’ettringite pure en poudre, Guo et al. (Guo et al. 2000) ont mesuré la valeur 
de 51,9 kJ/mol pour de très faibles quantités d’eau adsorbées. Cette faible valeur pourrait être 
due à la problématique de l’adsorption sur un lit de poudre : la chimisorption initiale crée une 
couche sur la surface qui empêche une adsorption homogène à l’intérieur de la poudre. 
A forte quantité d’eau adsorbée (q > qm=0,15), la chaleur isostérique diminue pour tendre 
vers la chaleur de condensation de l’eau (43 kJ/mol). Ceci correspond à la phase d’adsorption 
multicouches, où la monocouche sert de substrat pour des couches supplémentaires de 
molécules d’eau. Les couches de molécules d’eau adsorbées, pendant cette phase, se 
superposent au fil et à mesure de l’avancement de l’adsorption. Ainsi les interactions entre les 
molécules d’eau continuent jusqu’à la saturation capillaire par condensation.  
La chaleur isostérique tend vers la chaleur de condensation qui correspond à la saturation 
capillaire en haute humidité relative. La physisorption est plus prépondérante que la 
chimisorption pendant cette phase. Il faut noter que l’aération du matériau est certes 
défavorable à la chimisorption (baisse de la teneur volumique du matériau en AFt), cependant, 
elle est favorable à la physisorption. En effet, les matériaux très poreux ont l’avantage d’avoir 
une grande capacité d’adsorption (avec une importante phase de condensation capillaire), ce 
qui leur confère une physisorption très énergétique (43 kJ/mol. nombre de moles d’eau 
adsorbées).  
 
4.2 Coefficient de diffusion de vapeur d’eau 
Le coefficient de diffusion est le paramètre d’entrée du modèle de la cinétique de sorption du 
matériau ettringitique. Il est décrit à partir du modèle simplifié de diffusion "Linear Drinving 
Force" (LDF) (Lagergren, 1898) (Sircar et Hufton, 2000) (El-Sharkawy et al., 2006) : 
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𝑑𝑞
𝑑𝑡
= 𝑎 
𝐷𝑉
𝑟2
(𝑞𝑒 − 𝑞) 
5.8  
avec a : coefficient qui prend en compte la géométrie de l’échantillon (adimensionnel), Dv : coefficient de 
diffusion de vapeur d’eau (m2/s), r : le rayon de l’échantillon (m), q : la quantité adsorbée au temps t 
(g/g), qe : la quantité d’eau adsorbée à l’équilibre (g/g).  
Le coefficient de diffusion est mesuré en utilisant l’essai à la coupelle décrit au chapitre II. 
Trois « coupelles sèches » et trois « coupelles humides », introduites dans l’enceinte à 20°C et 
50% HR, sont pesées régulièrement. A l’équilibre de diffusion, on obtient une variation 
linéaire de la masse de la coupelle au fil du temps. La pente de cette droite représente le flux 
de vapeur d’eau g (kg/s). 
Le coefficient de diffusion de vapeur est donc déduit à partir de la pente de la droite (Figure 
18 et Figure 19). D’autres propriétés hygrothermiques sont déterminées conformément de la 
norme ISO 12572. Le coefficient de diffusion mesuré selon le protocole décrit au chapitre II 
est 7,50.10
-9 
m
2
/s à la coupelle humide et 6,79 .10
-9
 m
2
/s à la coupelle sèche. Qui et al. (Qui et 
al., 2003) ont mesuré le coefficient de diffusion de vapeur d’eau d’un béton cellulaire 
autoclave de masse volumique 455 kg/m
3
 , de porosité de 75%. Ils ont observés une variation 
de 2,31.10
-9
 à 1,2.10
-7
 m
2
/s selon la teneur en eau. 
On constate que la valeur du coefficient de diffusion de vapeur apparente obtenu par coupelle 
humide est supérieure à celle obtenue par coupelle sèche. A haute humidité relative, les pores 
du matériau contiennent plus d’eau condensée qui empêchent la diffusion de vapeur dans le 
matériau. Mais, selon Monlouis–Bonnaire (Monlouis–Bonnaire, 2004), c’est le phénomène 
inverse qui est constaté expérimentalement. Cette tendance serait liée au fait que l’eau 
condensée dans les pores du matériau dans la coupelle humide favorise le transfert de vapeur 
au lieu d’être une barrière : la vapeur d’eau se condense d’un côté du pore saturé puis 
s’évapore instantanément de l’autre côté (Aouba, 2015).  
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Figure 18 : Evolution de la masse de la coupelle humide au fil du temps 
 
 
Figure 19 : Evolution de la masse de la coupelle sèche au fil du temps 
 
5 Conclusion 
Pour simuler le comportement du stockage de notre matériau, les propriétés du matériau 
seront utilisées comme paramètres du modèle. En effet, elles vont ainsi permettre de prédire le 
comportement hygrothermique du matériau.  
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Les essais au laboratoire ont permis de mesurer : 
 les propriétés structurales du matériau, qui renseignent sur les caractéristiques 
microstructurales de la matrice poreuse, 
 les propriétés thermiques, indispensables pour décrire le comportement thermique du 
matériau lors du processus de stockage de chaleur, 
 les propriétés hydriques, indispensables pour décrire les transferts de masse dans le 
matériau. 
Le chapitre suivant a pour objectif de modéliser puis de simuler le comportement 
hygrothermique du matériau de stockage. La connaissance des propriétés déterminées dans ce 
chapitre est donc essentielle à la suite du travail. 
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1 Introduction 
La simulation du système de stockage de chaleur utilisant les propriétés du matériau 
ettringitique comme paramètres intrinsèques du modèle permet : 
 de prédire le comportement du matériau de stockage durant la phase de chargement et 
de déchargement de chaleur 
 d’aider à l’élaboration d’un prototype expérimental.  
Pour atteindre ces objectifs, un modèle bidimensionnel de stockage basé sur les modèles 
existants dans la littérature, a été utilisé dans ce chapitre. La plupart des matériaux adsorbants 
étudiés actuellement (zéolites, gels de silices, …) se présentent sous forme de lit de poudre 
avec une cinétique d’adsorption très rapide (équilibre de sorption instantané). A contrario 
notre matériau est monolithe et présente à la fois une physisorption et une chimisorption avec 
une cinétique de sorption plus lente. Le modèle présenté dans ce chapitre prend en compte ces 
spécificités du matériau cimentaire pour prédire son comportement thermohydrique. En 
revanche, les aspects mécaniques (résistance mécanique par exemple) du matériau ne sont pas 
abordés car le  problème est limité à l’aspect énergétique, l’autoportance du matériau assurant 
sa stabilité dimensionnelle. 
Le bilan d’énergie et le bilan de masse dans le réacteur thermochimique (adsorbeur choisi 
ayant une géométrie cylindrique) génère un système d’équations différentielles non-linéaires 
et fortement couplées. La résolution numérique de ce système est effectuée par discrétisation 
spatiale en utilisant la méthode des différences finies et par intégration temporelle des 
variables d’état (température et pression de vapeur d'eau). La programmation est réalisée à 
l’aide du logiciel MatLab ®. 
La modélisation prend en compte à la fois la phase de chargement et celle de déchargement de 
chaleur. Le fonctionnement du système change si l’on étudie le stockage ou le déstockage, 
ceci est pris en compte dans la simulation par la variation des conditions initiales et conditions 
aux limites appliquées. En effet, la phase de chargement de chaleur est initiée par le chauffage 
du matériau de stockage qui engendre la désorption endothermique puis la phase de 
déchargement nécessite une humidification qui entraine une adsorption exothermique pour 
restituer l’énergie emmagasinée.  
Le système de stockage à modéliser va être décrit dans un premier temps avant de rappeler les 
bilans énergétiques et massiques. Le système d’équations différentielles issues de ces bilans 
est résolu par discrétisation spatiale et intégration temporelle des dérivées de chaque variable 
d’état (température et pression de vapeur d’eau dans le matériau ettringitique). 
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2 Nomenclature 
a  Diffusivité thermique (m
2
/s) 
ce  Capacité thermique massique de l’eau liquide (J/(kg.K)) 
cg  Capacité thermique massique de la vapeur d’eau (J/(kg.K)) 
cs  Capacité thermique massique du matériau cimentaire (J/(kg.K)) 
Ch  Capacité thermique volumique homogénéisée des trois phases (J/(m
3
.K)) 
Dv  Coefficient de diffusion de vapeur d’eau (m
2
/s) 
HR  Humidité relative (%) 
K  Perméabilité au gaz du matériau (m
2
) 
kLDF  Coefficient de transfert de masse (1/s) 
L  Longueur du réacteur thermochimique (m) 
M  Masse molaire de la phase adsorbée, eau (kg/mol) 
nf  Nombre de mailles radiales dans le fluide caloporteur (-) 
ns  Nombre de mailles radiales dans le matériau solide (-) 
nz  Nombre de mailles longitudinales (-) 
NUT  Nombre d'Unités de Transfert (-) 
p  Pression partielle de vapeur d’eau (Pa) 
pvs  Pression de vapeur saturante (Pa) 
q  Quantité d’eau présente dans le matériau (kg/m3) 
r  Coordonnée radiale du repère cylindrique (m) 
R  Constante des gaz parfaits (J/(mol.K)) 
R1  Rayon intérieur du tube métallique (m) 
R2  Rayon extérieur du tube métallique (m) 
R3  Rayon extérieur du matériau (m) 
t  Temps (s) 
T  Température (K) 
𝑢  Vitesse de la phase adsorbée (vapeur d’eau) dans le matériau (m/s) 
v  Vitesse du fluide caloporteur (eau liquide) dans le tube métallique (m/s) 
z  Coordonnée axiale du repère cylindrique (m) 
 
Lettres grecques 
ε  Porosité du matériau monolithe (%) 
ρ  Masse volumique (kg/m3)  
λ  Conductivité thermique (W/(m.K)) 
ΔE  Energie stockée ou déstockée (kWh/m3)  
ΔH  Chaleur de sorption (J/kg) 
μ  Viscosité dynamique (Pa.s) 
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Indices 
0 Etat initial 
amb  Ambiant 
ch  Chauffage 
equ Equilibre 
f  Fluide caloporteur 
g  Phase gazeuse 
h  Trois phases homogénéisées 
in  Entrée 
LDF  Linear Driving Force 
m  Tube métallique 
moy Moyenne  
s  Matériau adsorbant solide 
vs  Vapeur saturante  
̅   Adimensionnement  
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3 Description du réacteur étudié 
La modélisation bidimensionnelle est exclusivement basée sur le réacteur thermochimique qui 
est l'élément majeur du système de stockage de chaleur. C’est dans ce composant que se 
réalisent les échanges de chaleur, il est donc primordial de l’étudier. Le réacteur 
thermochimique retenu est composé d'un tube métallique mince (épaisseur R2-R1, voir Figure 
1) dans lequel circule un fluide caloporteur (eau chaude 0-R1) permettant de chauffer le 
matériau ettringitique disposé autour (épaisseur R2-R3, voir Figure 1) durant la période de 
chargement de chaleur. La partie externe du matériau est protégée de l'environnement 
extérieur par un cylindre en PVC permettant l’étanchéité (air, eau, etc...). L’ensemble est 
ensuite isolé thermiquement par une épaisse couche de laine de verre pour éviter les pertes 
thermiques. 
Dans la littérature, l’adsorbeur cylindrique est souvent pourvu de billes de zéolite. Celui-ci est 
parfois utilisé comme réacteur avec une humification longitudinale, c’est-à-dire un transfert 
hydrique suivant la longueur du cylindre (Sun et al. 1995) (Duquesne et al. 2014). Toutefois, 
l’humidification latérale présente l’avantage d’une uniformisation rapide de la pression de 
vapeur d’eau au sein du matériau adsorbant (Pons et al. 1996) (Leong et Liu 2004). Par 
conséquent, dans notre étude, le réacteur thermochimique sera modélisé sous la forme d’un 
adsorbeur cylindrique pourvu du matériau ettringitique avec une humidification latérale 
(Figure 1).  
Le choix de cette géométrie cylindrique réside dans le fait que : 
 dans la littérature de nombreux systèmes de stockages par matériaux adsorbants sont 
réalisés avec cette géométrie 
 les différentes symétries présentes permettent de simplifier les équations à résoudre 
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Figure 1: Réacteur thermochimique à modéliser 
 
Pour modéliser le comportement du réacteur pendant le cycle déshydratation/hydratation, il 
est important de bien connaitre le système, son fonctionnement et les phénomènes qui sont en 
jeu. La description préalable du système de stockage permet de mieux comprendre le 
fonctionnement de son élément clé, le réacteur thermochimique. 
En phase de charge, la chaleur (issu d’un capteur solaire à eau par exemple, température 
proche de 60°C) permet de chauffer le fluide caloporteur (eau) circulant dans le tube 
métallique (Figure 2). Par conséquent, le matériau ettringitique situé autour est chauffé à 
travers le tube métallique entrainant la désorption physique et la déshydratation chimique 
(endothermique) dans le matériau. La chaleur engendrant la réaction endothermique est 
stockée dans le matériau. Cette énergie thermochimique est conservée tant que le système 
reste isolé de la vapeur d’eau. 
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Figure 2: Réacteur thermochimique en phase de chargement 
 
En période de décharge, la chaleur stockée est récupérée par une humidification  du matériau 
par de la vapeur d’eau, ce qui entraine l’adsorption (et l’hydratation) exothermique des 
molécules d’eau sur l’ettringite (Figure 3).  
La problématique de l’utilisation du matériau ettringitique peut être la décomposition de 
l’ettringite au fil du temps en présence de dioxyde carbone (CO2) par carbonatation (voir 
chapitre V). Il est donc nécessaire d’utiliser un gaz dépourvu de CO2 pour assurer la stabilité 
de l’ettringite. Par conséquent, dans notre modélisation, l’azote humide est utilisé au lieu de 
l’air humide pour humidifier le matériau.  
L’azote humidifié via un barboteur traverse le matériau radialement permettant d’atteindre 
rapidement l’équilibre de sorption à la face extérieure du matériau (surface latérale R3). Le 
matériau initialement sec adsorbe la vapeur d’eau, la métaettringite se réhydrate pour 
redevenir ettringite.  
L’adsorption physique et la réhydratation chimique (exothermique) engendre une restitution 
de la chaleur stockée. Cette chaleur est récupérée par circulation d’eau froide dans le tube 
métallique qui se trouve réchauffée à la sortie du tube. Cette chaleur peut ensuite être utilisée 
via un échangeur dans un système de chauffage d’appoint, de ventilation mécanique ou de 
renouvellement d’air pour des applications comme celles que l’on trouve dans le bâtiment.  
Les phénomènes ayant lieu dans le matériau pendant le processus stockage- déstockage sont 
modélisés par des équations différentielles permettant de reproduire le comportement 
thermique et hydrique du matériau au cours du temps.  
 
Chapitre VI : Modélisation du réacteur 
189 
 
 
Figure 3: Réacteur thermochimique en phase de déchargement 
 
4 Formulation mathématique du problème physique 
4.1 Hypothèses retenues 
Pour écrire la formulation mathématique des échanges thermiques et hydriques, quelques 
hypothèses doivent être posées. Dans la littérature, des hypothèses communes aux matériaux 
adsorbants sous forme pulvérulente sont fréquemment utilisées. Pour tenir compte des 
spécificités de notre matériau adsorbant cimentaire (pâte de CSA), d’autres hypothèses 
doivent être ajoutées. Les hypothèses spécifiques à notre matériau adsorbant sont : 
 l’effet thermique des impuretés présentes dans le matériau adsorbant (pâte de ciment 
sulfoalumineux hydratée) est négligé, la contribution éventuelle des hydrates 
secondaires comme l’Al(OH)3 n’est pas prise en compte, 
 il est supposé que l’ettringite ne se carbonate pas, elle n’est pas en contact avec du 
CO2 (le système de stockage est sous azote), 
 les parois transversales de l’adsorbeur (à z=0 et z=L) sont supposées adiabatiques 
contrairement à la paroi longitudinale (surface latérale du cylindre à R3), 
 l’hypothèse de l’équilibre instantané habituellement admise avec les matériaux 
adsorbants (Sun et al. 1995) n’est pas valable pour ce matériau cimentaire qui présente 
une cinétique plus lente. En effet, ces auteurs considèrent que la condition d'équilibre 
de sorption est satisfaite à tout instant, la quantité d'eau adsorbée est égale à la quantité 
d'eau sorbée à l'équilibre à tout instant (q(t) = qequ , pour tout t), ce qui est adapté aux 
matériaux à adsorption rapide comme les zéolites. En revanche, notre matériau 
présente une cinétique d’adsorption très lente (quelques jours), d’où la nécessité 
d’établir une relation (cinétique de sorption) permettant de calculer la quantité d'eau 
adsorbée (q(t)) à partir de la quantité d'eau atteint à l'équilibre (qequ) issues des 
isothermes de sorption mesurés (chapitre V). Le modèle de diffusion simplifié (Linear 
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Driving Force, LDF) est utilisé ici comme modèle de cinétique de sorption (Garg et 
Ruthven 1974) (Ahn et Lee 2004) (El-Sharkawy et al. 2006) (El-Sharkawy 2011) : 
  
𝜕𝑞(𝑡)
𝜕𝑡
= 𝐾𝐿𝐷𝐹 (𝑞𝑒𝑞𝑢 − 𝑞(𝑡)) 
 
avec la constante 𝑘𝐿𝐷𝐹 coefficient global de transfert de masse, qequ la quantité 
d'eau sorbée à l'équilibre donnée par l'isotherme de sorption, q(t) est la quantité 
d'eau sorbée à l'instant t. 
 
6.1  
 on suppose que la loi de Darcy s’applique à notre matériau cimentaire poreux. Il est 
alors possible de déterminer le profil de vitesse de la vapeur d’eau dans le matériau 
ettringitique :  
 
𝑢 = −
𝐾
𝜇
∇p 
 
𝑢 la vitesse du gaz dans le matériau cimentaire, K la perméabilité aux gaz, 𝜇 la 
viscosité dynamique, p la pression partielle du gaz. 
 
6.2  
 la phase gazeuse est considérée comme un gaz parfait : 
 
𝜌𝑔 =
𝑀. 𝑝 
𝑅. 𝑇
 
 
𝜌𝑔 la masse volumique du gaz, M la masse molaire du gaz, p la pression partielle 
du gaz, T la température. 
 
6.3  
 l’écoulement du fluide caloporteur se comporte comme un écoulement de Poiseuille :  
 
𝑣(𝑟) = 𝑣 (1 − (
𝑟
𝑅1
)
2
) 
 
𝑣(𝑟) le profil de vitesse de l’eau dans le tube en fonction du rayon r (r compris 
entre 0 et R1), R1 rayon du tube métallique. 
 
6.4  
 
4.2 Ecriture des bilans énergétiques et massiques  
Les variables d’états sont la température du fluide Tf(r,z,t), la température T(r,z,t) et la 
pression partielle de vapeur d’eau p(r,z,t) dans le matériau monolithe. Leur évolution permet 
de décrire le comportement dynamique du réacteur thermochimique. L’évolution spatio-
temporelle de ces variables est obtenue par la résolution du modèle de stockage basé sur le 
bilan énergétique et massique dans le matériau ettringitique. 
Plusieurs modèles de stockage d’énergie 1D, 2D basés sur les zéolites existent dans la 
littérature (Sun et al. 1995) (Leong et Liu 2004) (Mhimid et al. 1997) (Mhimid 1998) 
(Duquesne et al. 2014). L’objectif de la modélisation est de décrire le comportement 
dynamique du matériau ettringitique en déterminant l’évolution spatio-temporelle de la 
température du fluide Tf(r, z,t), de la température T(r,z,t) et de la pression de vapeur d’eau 
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p(r,z,t) dans le matériau monolithe. Le modèle bidimensionnel sera décrit en coordonnées 
cylindriques (Figure 4). 
 
Figure 4: Modélisation bidimensionnelle du système 
 
 Bilan énergétique dans le fluide caloporteur 
 ∂𝑇𝑓
∂t
+ 𝑣(𝑟). ∇𝑇𝑓 − 𝑎𝑓∇
2𝑇𝑓 = 0  
 
avec 𝑣(𝑟) = 2𝑣𝑚𝑜𝑦 (1 − (
𝑟
𝑅1
)
2
) ;  𝑎𝑓 =
𝜆𝑓
𝜌𝑓.𝑐𝑓
  
6.5  
 
 Bilan énergétique dans le matériau cimentaire 
  
𝜕(𝑐ℎ 𝑇)
𝜕𝑡
+ ∇(ρ 𝑢 𝑐𝑔𝑇) − ∇(𝜆 ∇𝑇) = (1 − 𝜀)∆𝐻
∂q
∂t
 
 
𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑐ℎ =  𝜀 𝜌𝑔 𝑢 𝑐𝑔 + (1 −  𝜀)(𝜌𝑠𝑐𝑠 + 𝑞. 𝑐𝑒) ;  𝑢 = −
𝐾
𝜇
∇p 
 
6.6  
∆𝐻 est l’enthalpie de sorption globale déduite des isothermes de sorption (chapitre V). Cette 
chaleur de sorption prend en compte à la fois la chimisorption (mesurée par DSC) et la 
physisorption.  
 Bilan de masse dans le lit adsorbant  
 
ε 
𝜕𝜌
𝜕𝑡
 +  ∇ (𝜌𝑢) = −(1 −  ε)
𝜕𝑞
𝜕𝑡
  
6.7  
 
 Cinétique de sorption 
 𝜕𝑞
𝜕𝑡
= 𝐾𝐿𝐷𝐹(𝑞𝑒𝑞𝑢 − 𝑞) 
6.8  
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 Isothermes de sorption  
 
𝑞𝑒𝑞𝑢(ℎ, 𝑇) =
𝑞𝑚 𝑐 
(1 − 𝐻𝑅)
 
 𝐻𝑅(1 − 𝐻𝑅𝑛) + 𝑏 𝑛 𝐻𝑅𝑛(1 − 𝐻𝑅)
(1 − 𝐻𝑅) + 𝑐(𝐻𝑅 + 𝑏 𝐻𝑅𝑛)
 
 
6.9  
avec qequ la quantité d’eau sorbée à l’équilibre ; HR l’humidité relative ; qm quantité d’eau nécessaire pour 
recouvrir d’une monocouche la surface adsorbant dépendant de la température; c, b et n sont des 
constantes qui dépendent de la température.  
Ces paramètres sont issues de la minimisation de l’écart entre modèle et expérience par la 
méthode des moindres carrées (voir section 6.1.1). 
 La condition de raccordement fluide/métal et métal/adsorbant en tenant compte de la 
non-accumulation d’énergie dans le métal. 
 𝜕𝑇𝑓
𝜕𝑟
 (𝑅1, 𝑧, 𝑡) =  
𝜆𝑚
𝜆𝑓
1
𝑅1
𝑇𝑓(𝑅1, 𝑧, 𝑡) − 𝑇(𝑅2, 𝑧, 𝑡)
ln (
𝑅1
𝑅2
)
 
6.10 
 
 𝜕𝑇
𝜕𝑟
 (𝑅2, 𝑧, 𝑡) =  
𝜆
𝜆𝑚
1
𝑅2
𝑇𝑓(𝑅1, 𝑧, 𝑡) − 𝑇(𝑅2, 𝑧, 𝑡)
ln (
𝑅1
𝑅2
)
 
6.11 
 
4.3 Adimensionnement des grandeurs physiques 
Les ordres de grandeurs des paramètres mis en jeu dans le système d’équations sont 
relativement différents. Pour faciliter la résolution numérique de ces équations différentielles, 
les paramètres sont adimensionnés (même adimensionnement en phase de stockage et de 
déstockage): 
 Le temps adimensionné, 𝑡̅ =  
𝑣𝑡 
𝐿
 , 
 La longueur du réacteur adimensionnée, 𝑧̅ =  
𝑧 
𝐿
 , 
 Le rayon du réacteur adimensionné dans le fluide caloporteur (pour r < 𝑅1), ?̅? =  
𝑟
𝑅1
 , 
 Le rayon du réacteur adimensionné dans le fluide, ?̅? =  
𝑝−𝑝0 
𝛥𝑝 
 avec 𝛥𝑝 = 𝑝𝑣𝑠 − 𝑝0 
 La température adimensionnée, ?̅? =  
𝑇− 𝑇0 
𝛥𝑇
 et 𝑇?̅? =  
𝑇𝑓− 𝑇0 
𝛥𝑇
 avec 𝛥𝑇 = 𝑇𝑐ℎ − 𝑇0 
 La quantité d’eau adimensionnée, ?̅? =  𝑞
𝑅𝛥𝑇
𝛥𝑝
 , 
En remplaçant ces variables adimensionnées, on obtient le bilan des 
équations adimensionnées ci-dessous (Tableau 1) : 
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Tableau 1: Tableau récapitulatif des équations de conservation adimensionnées 
Système  Bilan Variables  Equations 
 
Fluide 
caloporteur 
0 ≤ r ≤ R1 
0 ≤ z ≤ L 
E
n
er
g
ét
iq
u
e 
 
𝑇 ?̅?
(𝑟
,𝑧
̅,𝑡
̅ ) 
 
𝛛?̅?𝒇
𝛛𝐭̅
+ 𝟐(𝟏 − (?̅?)𝟐)
𝝏?̅?𝒇
𝝏?̅?
−
𝑎𝑓
𝑣. 𝐿
∇2?̅?𝒇 = 𝟎 
 
Avec ∇2?̅?𝑓 =
𝜕²?̅?𝑓
𝜕?̅?2
+
𝐿2
𝑅2
 (
𝜕²?̅?𝑓
𝜕?̅?2
+
1
?̅?
.
𝜕²?̅?𝑓
𝜕?̅?
 ) 
    
 
 
Matériau 
 
R2 ≤ r ≤ R3 
0 ≤ r ≤ L 
 
E
n
er
g
ét
iq
u
e 
 
𝑇
( 𝑟
,𝑧
,𝑡
)  
et
 𝑝
( 𝑟
,𝑧
,𝑡
)  
 
 𝜺
𝛛?̅?
𝛛𝐭̅
 +  𝑨𝑻𝒑  
𝛛?̅?
𝛛𝐭̅
 =  𝛁(𝑩𝒑𝛁?̅?)  +
𝑎
𝑣. 𝐿
∇2?̅? 
avec ∇2𝑇 = ∂
2?̅?
∂z̅2
 + 
𝐿2
(𝑅3−𝑅2)2
 (
∂2?̅?
∂r̅2
+
1
?̅?
∂?̅?
∂r̅
)  
 
∇(𝐵𝑝∇?̅?) = ∇𝐵𝑝 . ∇?̅? +𝐵𝑝 . ∇
2?̅?, ∇p = 
𝐿 
𝑅3−𝑅2
 
∂?̅?
∂r̅
 + 
∂?̅?
∂z̅
 , 
 
𝐴𝑇𝑝 = (1 − 𝜀)(?̅?
𝑐𝑒
𝑐𝑔
+
𝜌𝑠𝑐𝑠𝑅 𝛥𝑇
𝛥𝑝𝑐𝑔
), 𝐵𝑝 =
𝐾 𝛥𝑝
µ 𝐿 𝑣
(?̅? + ?̅?𝑜)  
 
M
as
si
q
u
e 
 
𝑇
(𝑟
,𝑧
̅,𝑡
̅ ) 
e𝑡
 𝑝
(𝑟
,𝑧
̅,𝑡
̅ ) 
 
𝑪𝑻  
𝛛?̅?
𝛛𝐭̅
 + 𝑫𝑻𝒑  
𝛛?̅?
𝛛𝐭̅
 = 𝛁(𝑬𝑻𝒑𝛁?̅?) 
 
avec ∇(𝐸𝑇𝑝∇?̅?)= ∇𝐸𝑇𝑝 ∇?̅?+ 𝐸𝑇𝑝 . ∇
2?̅? , 
 
𝐸𝑇𝑝 =
𝐾 𝛥𝑝
µ 𝐿 𝑣
( 
?̅?+?̅?0
?̅?+?̅?0
 ) , 𝐶𝑇 =
𝜀
?̅?+?̅?0
 , 𝐷𝑇𝑝 =
𝜀(?̅?+?̅?0)
(?̅?+?̅?0)2
 
 
 
 
Matériau 
 
R2 ≤ r ≤ R3 
0 ≤ r ≤ L 
 
C
in
ét
iq
u
e 
d
e 
so
rp
ti
o
n
 
 
𝑞
(𝑝
,𝑇
,𝑡
) 
 
𝝏?̅?
𝝏?̅?
= 𝑲𝑳𝑫𝑭(?̅?𝒆𝒒𝒖 − ?̅?) 
 
 ?̅?𝑒𝑞𝑢 (𝐻𝑅, 𝑇) =
𝑞𝑚 𝑐 
(1−𝐻𝑅)
 𝐻𝑅(1−𝐻𝑅𝑛)+𝑏 𝑛 𝐻𝑅𝑛(1−𝐻𝑅)
(1−𝐻𝑅)+𝑐(𝐻𝑅+𝑏 𝐻𝑅𝑛)
 
𝑅𝛥𝑇
𝛥𝑝
 ; 
 𝐻𝑅 =
𝑝 
𝑃𝑣𝑠(𝑇)
 
 
 
Fluide 
/métal 
r = R1 
0 ≤ z ≤ L 
R
ac
co
rd
em
en
t 
 
𝑇 ?̅?
(𝑟
,𝑧
̅,𝑡
̅ ) 
 
 
𝜕?̅?𝑓(?̅?1, 𝑧̅, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  
𝜆𝑚
𝜆𝑓
1
?̅?1
?̅?𝑓(?̅?1, 𝑧̅, 𝑡̅) − ?̅?𝑓(?̅?1, 𝑧̅, 𝑡̅)
ln (
?̅?1
?̅?2
)
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Métal 
/matériau 
r = R2 
0 ≤ L ≤ 1 
 R
ac
co
rd
em
en
t 
 
 
𝑇
(𝑟
,𝑧
̅,𝑡
)̅ 
 
𝜕?̅?(?̅?2, 𝑧̅, 𝑡)̅
𝜕𝑧̅
=  
𝜆
𝜆𝑚
1
?̅?2
?̅?𝑓(?̅?2, 𝑧̅, 𝑡̅) − ?̅?(?̅?2, 𝑧̅, 𝑡)̅
ln (
?̅?1
?̅?2
)
 
 
4.4 Conditions initiales et conditions aux limites 
Les conditions initiales et aux limites sont nécessaires à la résolution. Elles permettent de 
reproduire les conditions opératoires de fonctionnement du réacteur aussi bien en phase de 
chargement qu’en phase de déchargement de chaleur. Dans notre étude, ces conditions sont 
différentes selon les phases.  
4.4.1 Phase de chargement de chaleur  
A l’instant initial (t=0) le fluide caloporteur (eau liquide) dans le tube et le matériau 
ettringitique sont en équilibre thermique avec l’environnement ambiant : 
𝑇𝑓(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑇(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 20°𝐶  
D’autre part, le matériau ettringite est initialement à l’état saturé, l’humidité relative est 
maximale dans la porosité du matériau, la pression de vapeur d’eau est prise égale à la 
pression de vapeur saturante à 20°C: 
{
𝑞(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑞𝑒𝑞𝑢
 𝑝(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑝𝑣𝑠 (20°𝐶) 
  
La phase de chargement débute par le chauffage du matériau saturé via la circulation de l’eau 
chaude dans le tube. L’eau chaude entre dans le tube métallique à 60°C (z=0), puis cède une 
partie de la chaleur au matériau ettringitique. Donc la condition limite à l’entrée du tube (z=0) 
est fixée à 60°C (Dirichlet), la température de l’eau à la sortie (z=L) du tube est libre : 
{
𝑇𝑓(𝑟, 0, 𝑡) =  𝑇𝑐ℎ = 60°𝐶
𝑇𝑓(𝑟, 1, 𝑡) 𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 
 
La paroi horizontale interne du matériau (tube métallique) est imperméable (condition de 
Neumann, r = R2) mais la vapeur d’eau désorbée s’évacue par la face externe du lit (condition 
de Dirichlet, 𝑟 = 𝑅3): 
{
𝜕𝑝(𝑅2, 𝑧, 𝑡)
𝜕𝑟
= 0 
 𝑝(𝑅3, z, t) =  𝑝0 = 0
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4.4.2 Phase de déchargement de chaleur 
Dans notre étude, l’état d’équilibre thermique du réacteur à la fin de la période de chargement 
de chaleur n’est pas pris comme état initial de la phase de déchargement de chaleur 
( 𝑇𝑓(𝑟, 𝑧, 𝑡) = 𝑇(𝑟, 𝑧, 𝑡) = 𝑇𝑐ℎ = 60°𝐶 ) car, dans certaines conditions réelles de 
fonctionnement, les deux phases sont séparées par une phase intermédiaire assez longue où la 
partie sensible de l’énergie stockée est perdue par refroidissement : le réacteur redevient à 
nouveau en équilibre thermique avec son environnement. Cette phase intermédiaire peut durer 
quelques jours (stockage journalier) à quelques mois (stockage saisonnier). Ainsi la condition 
initiale en température pour la phase de déchargement sera prise à : 
𝑇𝑓(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑇(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 20°𝐶 
On relève que l’énergie de sorption (enthalpie de sorption) est conservée tant que le système 
est isolé hydriquement. L’avantage de ce type de stockage est que cette période 
(intermédiaire) de stockage peut durer plusieurs mois sans isolation thermique de l’adsorbeur, 
ce qui correspond à un stockage à long terme. Le matériau doit rester sec (en maintenant une 
faible humidité relative pendant la phase intermédiaire), d’où la condition initiale de la phase 
suivante (déchargement de chaleur) :  
{
𝑞(𝑟, 𝑧, 0) = 0
𝑝(𝑟, 𝑧, 0) = 𝑝0 = 0
 
La phase de déchargement de chaleur est initiée par une réhydratation exothermique du 
matériau. La face radiale intérieure du matériau (Condition de Neumann, r=R2) reste 
imperméable, mais une pression de vapeur plus importante (Condition de Dirichlet, r=R3) est 
appliquée à la face radiale extérieure du matériau (humidification radiale) : 
{
𝜕𝑝(𝑟2, 𝑧, 𝑡)
𝜕𝑟
= 0
𝑝(𝑟3, z, t)  =  𝑝𝑣𝑠(20°𝐶)
 
 
4.4.3 Conditions communes aux deux phases 
Durant les deux phases (stockage - déstockage), les parois latérales au niveau du matériau 
(z=0 et z=L) sont considérées adiabatiques et imperméables :  
{
𝜕𝑇(𝑟, 0, 𝑡)
𝜕𝑧
=
𝜕𝑇(𝑟, L, 𝑡)
𝜕𝑧
= 0
𝜕𝑝(𝑟, 0, 𝑡)
𝜕𝑧
=
𝜕𝑝(𝑟, L, 𝑡)
𝜕𝑧
= 0
 
Les conditions limites adimensionnelles sont données dans le  
 
Tableau 2 . 
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Tableau 2: Conditions aux limites retenues dans notre étude pendant la phase de chargement et de 
déchargement de chaleur 
 Phase de charge (désorption) Phase de décharge (adsorption) 
 
z=0 
 
?̅?𝒇(?̅?, 𝟎, ?̅?) =  𝟏 (𝟔𝟎°𝑪) 
𝜕?̅?(?̅?, 0, 𝑡)̅
𝜕𝑧̅
=  0 
𝜕?̅?(?̅?, 0, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
 
?̅?𝑓(?̅?, 0, 𝑡̅) =  0 (20°𝐶) 
𝜕?̅?(?̅?, 0, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
𝜕?̅?(?̅?, 0, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
 
z=L 
 
?̅?𝒇(?̅?, 𝟏, ?̅?) 𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 
𝜕?̅?(?̅?, 1, 𝑡)̅
𝜕𝑧̅
=  0 
𝜕?̅?(?̅?, 1, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
 
?̅?𝒇(?̅?, 𝟏, ?̅?) 𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 
𝜕?̅?(?̅?, 1, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
𝜕?̅?(?̅?, 1, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
 
r=R3 
 
?̅?(?̅?3, 𝑧̅, 𝑡̅)  = 0 (𝑝0) 
𝜕?̅?(?̅?3, 𝑧̅, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
?̅?(?̅?3, 𝑧̅, 𝑡̅)  = 𝟏 (𝒑𝒗𝒔(à 𝟐𝟎°𝑪)) 
𝜕?̅?(?̅?3, 𝑧̅, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
=  0 
 
Après avoir détaillé les équations retenues pour décrire les différents bilans ainsi que les 
conditions aux limites et initiales, la méthode de résolution du système va être explicitée dans 
le paragraphe suivant. 
 
5 Méthode numérique 
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Différentes méthodes numériques permettent de résoudre le problème posé. Au lieu d’utiliser 
un logiciel commercial multiphysique, nous avons fait le choix de nous baser sur une méthode 
classique que nous avons programmée à l’aide de MatLab ®. 
La résolution numérique est basée sur une discrétisation spatiale par différences finies puis 
une intégration temporelle des dérivées de variables d’état. L’intégration temporelle est faite à 
l’aide de la méthode Gear (Gear, 1984) (critère de convergence, erreur absolue inférieure à 
10
-6
). 
5.1 Discrétisation spatiale  
La méthode des différences finies du 2
ème
 ordre avec schéma implicite est utilisée ici pour 
discrétiser l’espace bidimensionnel. Les dérivées sont approchées par leur développement 
limité (série de Taylor) d’ordre 2. Le Tableau 3 donne le schéma numérique de discrétisation. 
 
Tableau 3: Discrétisation du gradient et du Laplacien de la température 
 i Ti-2 Ti-1 Ti Ti+1 Ti+2  
 
∂Ti /∂z 
1  -1 1   /Δz 
N+1   -1 1  /Δz 
centré  -1 0 1  /2Δz 
 
∂2Ti /∂z
2 
1 1 -2 1   /Δz
2 
N+1   1 -2 1 /Δz2 
centré  1 -2 1  /Δz2 
 
L’espace dans le réacteur est discrétisé en nz mailles longitudinales (axe z), nf mailles radiales 
dans le fluide caloporteur et ns mailles radiales dans le matériau disposé autour. L’espace est 
donc divisé en : 
  nz intervalles longitudinaux de distance 𝑧 =
𝐿
𝑛𝑧
 , 
  nf intervalles radiales de distance 𝑑𝑟𝑓 =
𝑅1
𝑛𝑓
 dans le fluide caloporteur, 
  ns intervalles radiales de distance 𝑑𝑟𝑠 =
𝑅3− 𝑅2
𝑛𝑠
 dans le matériau ettringitique.  
5.2 Validation du schéma de discrétisation 
Sun et al. (Sun et al. 1995) ont modélisé un adsorbeur cylindrique avec un tube métallique 
central, pourvu d’un lit de zeolite 13X. Sun et al. ont supposé que les transferts de chaleur et 
de masse s’effectuent exclusivement dans la direction longitudinale du réacteur cylindrique 
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(échanges unidirectionnels suivant l’axe z). Pour résoudre les équations différentielles, Sun et 
al. (Sun et al. 1995) ont utilisé la méthode des différences finies du 3
ème
 ordre avec un schéma 
de Crank-Nicolson pour discrétiser le temps et l’espace de leur modèle monodimensionnel. Ils 
ont aussi résolu leur modèle simplifié de manière analytique. La validation de leur schéma de 
discrétisation est ensuite effectuée par comparaison entre la solution analytique et la solution 
numérique.  
Pour valider notre schéma numérique en suivant la même démarche, nous avons discrétisé le 
modèle monodimensionnel simplifié décrit par Sun et al. avec notre schéma de discrétisation 
décrit ci-dessous (différence finie 2
ème
 ordre). Ensuite la simulation numérique est effectuée 
en utilisant les paramètres physiques de la zéolite 13X fournis par Sun et al. (Sun et al. 1995). 
L’utilisation des mêmes paramètres de Sun et al. nous permet aussi de comparer leurs 
résultats de simulation aux nôtres.  
Les équations et les hypothèses de simplification utilisées par Sun et al. sont les suivantes:  
 Bilan énergétique dans le fluide caloporteur 
 ∂?̅?𝑓
∂t̅
+
∂?̅?𝑓
∂z̅
=
1
𝑃𝑒𝑓
𝜕²?̅?𝑓
𝜕𝑧̅2
+ 𝑁𝑈𝑇𝑓(?̅?𝑓 − ?̅?𝑚) 
 
6.12 
 Bilan énergétique dans le tube métallique 
 ∂?̅?
∂t̅
=
1
𝑃𝑒𝑚
𝜕²?̅?
𝜕𝑧̅2
+ 𝛽𝑁𝑈𝑇𝑓(?̅?𝑓 − ?̅?𝑚) +  𝛾𝐻(?̅?𝑓 − ?̅?𝑚) 
 
6.13 
 Bilan énergétique dans le matériau  
 
𝐵𝑇
∂?̅?
∂t̅
+ 𝐵𝑇
∂?̅?
∂t̅
=
𝜕
𝜕𝑧̅
(𝐷𝑝
∂?̅?
∂z̅
) 
 
6.14 
 Bilan massique dans le matériau  
 
𝐴𝑇
∂?̅?
∂t̅
+ 𝐴𝑇
∂?̅?
∂t̅
=
𝜕
𝜕𝑧̅
(𝐷𝑇
∂?̅?
∂z̅
) +
𝜕
𝜕𝑧̅
(
1
𝑃𝑒
∂?̅?
∂z̅
) +  𝐻(?̅?𝑚 − ?̅?) 
 
6.15 
avec 𝑁𝑈𝑇𝑓 =
𝐿 ℎ𝑓𝑚𝐴𝑚
𝑣 𝑉𝑓𝜌𝑓𝑐𝑓
 ; 𝐻 =
𝐿 ℎ𝑚𝑆𝐴𝑚𝑠
𝑣 𝑉𝑠𝐶𝑀
 ; 𝛽 =
𝐿 𝑉𝑓𝜌𝑓𝐶𝑓
𝑉𝑚 𝜌𝑚𝐶𝑚
 et 𝛾 =
 𝑉𝑠𝐶𝑀
𝑉𝑚 𝜌𝑚𝐶𝑚
  
𝐴𝑇  , 𝐴𝑝 , 𝐵𝑇 , 𝐵𝑝 , 𝐷𝑇  𝑒𝑡 𝐷𝑝 sont des paramètres de non-linéarité adimensionnés qui dépendent 
de la température ou de la pression de vapeur d’eau dans le lit adsorbant.  
Ce modèle est monodimensionnel, les transferts thermiques et hydriques sont longitudinaux 
(axe z), les conditions aux limites s’appliquent à z̅ = 0 (à l’entrée) et à z̅ = 1 (à la sortie).  
A t ̅= 0 (état initial), l’absorbeur est équilibre avec son environnement, les conditions initiales 
et les conditions limites sont données au Tableau 4. 
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Tableau 4: Conditions initiales et conditions aux limites utilisées avec le modèle de Sun et al. 
(1995) 
 Fluide Tube métallique Lit adsorbant 
𝑡̅ = 0 
 
?̅?𝑓(𝑧̅, 0) = 0 
 
?̅?𝑚(𝑧̅, 0) = 0 
 
?̅?(𝑧̅, 0) = 0 
 
𝑧̅ = 0 
 
?̅?𝑓(0, 𝑡̅) = 0 
 
𝜕?̅?𝑚(0, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
= 0 
 
𝜕?̅?(0, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
= 0 
 
𝑧̅ = 1 
 
𝜕?̅?𝑓(1, 𝑡)̅
𝜕𝑧̅
= 0 
 
𝜕?̅?𝑚(1, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
= 0 
 
𝜕?̅?(1, 𝑡̅)
𝜕𝑧̅
= 0 
 
 
Pour valider le modèle, Sun et al. ont considéré l’échange parfait entre le fluide caloporteur, le 
métal et le matériau adsorbant :  
?̅?𝑓(𝑧̅, 𝑡̅) ~ ?̅?𝑚(𝑧̅, 𝑡̅) ~ ?̅?(𝑧̅, 𝑡̅) 𝑒𝑡 𝑁𝑈𝑇𝑓 = 𝐻 =  ∞ 
Les équations sont aussi découplées : 𝐵𝑝 =  𝐷𝑇 = 0. Le modèle numérique devient : 
∂?̅?
∂t̅
+ ω
∂?̅?
∂z̅
+  DL
𝜕2?̅?𝑓
𝜕𝑧̅2
= 0  
  
6.16 
avec w =
β
1+β+γBT
 et DL =
β
1+β+γBT
  
ω = 0.79 et DL = 1,7.10
−3 pour la zéolite 13X (Sun et al. 995). 
 
En outre, la résolution analytique de l’équation différentielle (équation 6.16) génère une 
solution analytique simplifiée : 
?̅?(𝑧̅, 𝑡̅)  =
1
2
 [𝑒𝑟𝑓𝑐 (
𝑧̅ − 𝑤. 𝑡̅
√4𝐷𝐿 . 𝑡̅
) + exp (
𝑤. 𝑧̅
𝐷𝐿
) 𝑒𝑟𝑓𝑐 (
𝑧̅ + 𝑤. 𝑡̅
√4𝐷𝐿 . 𝑡̅
)] 
6.17 
 
Sun et al. ont validé leur schéma numérique en comparant les résultats de simulation 
numérique et de la solution analytique (Figure 5). 
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Figure 5: Solution analytique et numérique obtenue par Sun et al. (Sun et al. 1995) 
Pour valider notre schéma numérique en suivant la même démarche, nous avons discrétisé le 
modèle monodimensionnel simplifié décrit par Sun et al. (équation 6.16) avec notre schéma 
numérique de différence finie 2
ème
 ordre. Ensuite la simulation numérique est effectuée avec 
les paramètres de la zéolite 13X. Enfin ce modèle simplifié est aussi calculé analytiquement à 
partir de l'équation 6.17 issue de Sun et al. Les résultats de simulation numérique et ceux issus 
de la résolution analytique sont comparés. 
Les résultats de la simulation montrent que l'évolution de la température du fluide au cours du 
temps à partir de notre schéma de discrétisation était conforme à celle obtenue de manière 
analytique (Figure 6).  
 
Figure 6 : Solution analytique et numérique obtenue avec notre schéma de discrétisation 2
ème
 ordre 
 
La courbe d'erreur absolue entre la solution analytique et numérique a confirmé la stabilité de 
notre schéma numérique discrétisation. En effet, on observe une diminution de l'erreur 
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absolue avec le temps. A l’instant t, l’erreur diminue avec la longueur du lit adsorbant. 
L’erreur maximale est d'environ 2.10-3 °C (Figure 7). 
 
Figure 7: Evolution de l’écart absolu entre absolue entre la solution analytique et la solution obtenue 
par notre schéma numérique 
 
Ces résultats montrent que notre schéma numérique permet de décrire correctement 
l'évolution des phénomènes qui se déroulent dans un adsorbeur identique à celui choisi par 
Sun et al. (1995). 
Dans un second temps, le modèle bidimensionnel non linéaire de stockage d’énergie par 
adsorption sur la zéolite 13X issu des travaux de Duquesne et al. (Duquesne 2013) (Duquesne 
et al. 2014), plus complexe que notre système, est simulé en utilisant notre méthode de 
discrétisation (à titre d’étude complémentaire de comparaison). Ce modèle bidimensionnel de 
de stockage de chaleur est pourvu d’un tube métallique central, où circule le fluide 
caloporteur (eau), et d’un lit de zéolites disposé autour. Contrairement à notre système de 
stockage, les transferts thermiques et de masse se font longitudinalement (radialement dans 
notre cas). Ce réacteur et son fonctionnement sont détaillés dans (Duquesne, 2013). Notre 
simulation de la phase de chargement de chaleur est effectuée en utilisant les mêmes 
paramètres expérimentaux, conditions initiales et conditions limites. L’évolution 
spatiotemporelle de la température du fluide (Figure 8) et celle du matériau (Figure 9) sont en 
accord celles obtenues par Duquesne  (Duquesne 2013). 
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Figure 8 : Evolution de la température du fluide caloporteur (eau) dans le tube métallique en phase de 
chargement (Tf, r et z sont respectivement la température du fluide caloporteur, le rayon du réacteur et 
la longueur du réacteur adimensionnés) 
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Figure 9 : Evolution de la température dans le lit de zéolites en phase de chargement (T, r et z 
sont respectivement la température dans le lit de zéolites, le rayon du réacteur et la longueur du 
réacteur adimensionnés)  
 
La circulation d’eau chaude dans le tube (Figure 8) a engendré le chauffage du lit de zéolites 
qui se manifeste par l’augmentation de la température observée sur la Figure 9. La simulation 
a permis de calculer l’énergie stockée à partie de la quantité d’eau adsorbée (Figure 10). La 
quantité de chaleur (stockée) simulée est en accord avec la densité énergétique expérimentale 
du matériau (zéolite 13X, 180 kWh/m
3
). 
Le Figure 10 donne les résultats du modèle utilisé par (Duquesne, 2013) résolu avec notre 
schéma numérique. L’observation de la Figure 10 montre une baisse de la quantité d’eau liée 
à la désorption de l’eau sur la zéolite, c’est le phénomène de désorption observée en phase de 
chargement. Cette désorption étant endothermique, l’énergie stockée augmente au fil du 
temps de désorption, jusqu’à atteindre la densité de stockage du matériau.  
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Figure 10: Evolution de la quantité d’eau désorbée et de l’énergie stockée en phase de chargement 
obtenue par résolution du modèle utilisé par (Duquesne, 2013) avec notre schéma de discrétisation 
2
ème
 ordre 
 
Ainsi la validité de notre méthode de résolution est préalablement vérifiée sur deux exemples 
(Sun et al., 1995) (Duquesne et al., 2014), basés sur les zéolithes 13X. La prédiction du 
comportement du réacteur thermochimique pourvu de matériau ettringitique sera ensuite 
effectuée (section 6.2 et section 6.3) par la résolution du système d’équations différentielles 
non linéaires et fortement couplées (équations 6.5, 6 .6 , 6.7 et 6.8) en utilisant notre méthode 
de discrétisation spatiale (différence finie, 2
ème
 ordre), et l’intégration temporelle utilisant 
l’algorithme de Gear (Gear 1968) sous MatLab®. 
5.3 Complément sur la méthode retenue par intégration temporelle 
Les bilans d’énergie et de masse génèrent un système d’équations non linéaires et couplées. 
La problématique de l’intégration temporelle est la raideur du système, car ce dernier peut 
comporter des dynamiques très différentes. Ce genre de système nécessite une méthode 
d’intégration robuste et efficace capable de gérer les différentes dynamiques du système et 
donc de ne pas négliger des phénomènes physiques dans la description du comportement du 
matériau.  
La méthode de Gear est une méthode d’intégration temporelle à pas de temps variable de type 
prédicteur-correcteur stable adaptée aux équations différentielles raides (Gear 1968) (Gear, 
1971) (Gear, 1984). Le solveur ODE15s sur MatLab® basé sur la méthode Gear est ici utilisé 
pour effectuer l’intégration temporelle de la forme canonique du système. En effet, l’erreur est 
réduite par ajustement du pas de temps, l’algorithme adaptant le pas de temps à la dynamique 
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la plus rapide. Ainsi toutes les évolutions de température et de pression de vapeur d’eau  
(même très éphémères) seront prises en compte dans la simulation.  
Toutes les dérivées spatiales du système sont d’abord discrétisées, puis le système est écrit 
sous forme canonique : 
𝑑𝑋
𝑑𝑡
= 𝑓(𝑋) 
6.18 
avec X une matrice colonne contenant les variables température du fluide (Tf), température (T) et pression 
de vapeur d’eau (p) du matériau.  
 
6 Simulation numérique du réacteur de stockage  
La simulation du processus de stockage de chaleur par sorption de vapeur d’eau sur 
l’ettringite pendant un cycle complet (phase de stockage et phase de déstockage) nécessite la 
connaissance des paramètres physiques liés au matériau. Ces derniers sont les propriétés 
intrinsèques du matériau ettringitique mesurées et les dimensions de l’adsorbeur. Ces 
paramètres ont été mesurés en utilisant des dispositifs de laboratoire, au moyen d’essais 
standardisés (chapitre V). 
6.1 Paramètres utilisés pour la simulation 
6.1.1 Isothermes de sorption 
Les propriétés du matériau mesurées sont présentées au chapitre V. L’un des phénomènes les 
plus importants dans le processus de stockage est la sorption de vapeur d’eau dans le matériau 
ettringitique. Ce phénomène est caractérisé par l’isotherme de sorption, c’est-à-dire 
l’évolution de la quantité d’eau sorbée à l’équilibre (qequ) en fonction de la pression de vapeur 
d’eau.  
L’isotherme de sorption dépend aussi de la température (qequ(p,T)). En effet, à humidité 
relative égale, la quantité d’eau adsorbée à l’équilibre par le matériau diminue avec la 
température de sorption. La prise en compte d’une seule isotherme (à 20°C) sur la 
modélisation engendrerait la négligence de l’effet thermique sur la sorption de l’eau, et par 
conséquent la réduction de la précision du modèle numérique.  
Pour prendre en compte l’effet de la température, l’isotherme de sorption de vapeur d’eau a 
été mesurée à trois températures différentes (20, 33 et 50°C). Les résultats sont présentés au 
chapitre V. Les isothermes de sorption obtenues montrent trois phases successives : une phase 
de sorption monocouche à basse humidité relative, une phase de sorption multicouche, suivie 
d’une phase de sorption de condensation capillaire qui continue jusqu’à la saturation du 
matériau à haute humidité relative. Cette dernière phase, présentant une forte variation de la 
quantité d’eau sorbée jusqu’à attendre la saturation, est caractéristique des matériaux 
cimentaires aérés (forte porosité).  
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Les modèles d’isotherme de sorption classiques, Langmuir, Freundlich, BET et GAB 
décrivent bien les deux premières phases, mais ne prennent pas en compte la phase de 
condensation capillaire à haute humidité. Par ailleurs, le modèle de de Pickett (Pickett 1945) 
est un modèle amélioré prenant en compte les trois phases. Ainsi dans notre étude, le modèle 
de Pickett a permis de modéliser l’isotherme expérimentale de sorption du matériau (à 20, 33 
et 50°C).  
𝑞𝑒𝑞𝑢(𝐻𝑅, 𝑇) =  
𝑞𝑚 𝑐 
(1 − 𝐻𝑅)
 
 𝐻𝑅(1 − 𝐻𝑅𝑛) + 𝑏 𝑛 𝐻𝑅𝑛(1 − 𝐻𝑅)
(1 − 𝐻𝑅) + 𝑐(𝐻𝑅 + 𝑏 𝐻𝑅𝑛)
 
 
6.19 
avec qequ la quantité d’eau sorbée à l’équilibre ; HR l’humidité relative; qm la quantité d’eau nécessaire 
pour recouvrir d’une monocouche la surface adsorbant dépendant de la température ; c, b et n sont des 
constantes qui dépendent de la température. Ces paramètres sont issues de la minimisation de l’écart entre 
modèle et expérience par la méthode des moindres carrées.  
 
qm(T )= a1.T
2 
+ a2.T + a3; 
c(T) = a4.T
2 
+ a5.T + a6; 
b(T) = a7.T
2 
+ a8.T + a9; 
n(T) = a10.T
2 
+ a11.T + a12; 
 
Les valeurs issues de la minimisation de l’écart entre modèle et expérience, par la méthode 
des moindres carrées, sont :  
a1 = 7.35962. 10
-5
; a2 = -0.04923 ; a3 = 8.28271 ; 
a4 = 1.49300. 10
-5
; a5 = -0.00112 ; a6 = 212.21416 ; 
a7 = -7.13221. 10
-5
; a8 = 0.047423336 ; a9 = -8.66361 ; 
a10 = -0.00656; a11 = 4.2685 ; a12 = -675.32453 ; 
 
La Figure 11 montre une représentation de l’isotherme de sorption du matériau ettringitique 
(modèle Pickett déduit de nos résultats expérimentaux, équation 6.19) en fonction de la 
température et de la pression de vapeur d’eau. Comme prévu, la quantité d’eau sorbée à 
équilibre de sorption baisse fortement avec l’augmentation de la température. La négligence 
de l’effet de la température sur le phénomène de sorption surestimerait fortement la capacité 
d’adsorption du matériau. Ceci justifie pleinement la prise en compte de l’effet de la 
température sur le phénomène de sorption. 
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Figure 11 : Evolution hydrothermale de la quantité d’eau à l’équilibre de sorption dans le matériau 
ettringitique (modèle de Pickett dont les paramètres sont issus des résultats expérimentaux) 
 
Ce modèle de sorption fournit uniquement la quantité d’eau sorbée après l’équilibre de 
sorption (qequ(p,T)), à une sollicitation hygrothermique donnée (pression de vapeur d’eau, 
température de sorption). L’évolution temporelle de la quantité d’eau sorbée pendant la phase 
transitoire de sorption (avant l’équilibre de sorption) doit être prise en compte dans le modèle 
de stockage pour assurer la précision du modèle sur la cinétique du processus de stockage. Un 
modèle de cinétique de sorption, permettant de trouver la quantité d’eau sorbée en fonction du 
temps de sorption, est donc nécessaire (phase transitoire et d’équilibre de sorption). 
6.1.2 Cinétique de sorption 
La cinétique de sorption est très importante pour la modélisation de cycles stockage-
déstockage afin d’effectuer une prédiction temporelle du comportement du système. Plusieurs 
auteurs (Sun et al. 1995) ont réalisé la simulation du stockage de chaleur thermochimique en 
considérant l'hypothèse de la sorption instantanée. Ils considèrent que la condition d'équilibre 
de sorption est satisfaite à tout instant, la quantité d'eau adsorbée est égale à la quantité d'eau 
sorbée à l'équilibre (q(t) = qequ pour tout t). Cette hypothèse pourrait être valable pour un 
matériau avec sorption rapide comme les zéolites (environ une microseconde). 
L’hypothèse de la cinétique de sorption instantanée est inadaptée pour le matériau 
ettringitique combinant cinétique de sorption physique et chimique (assez lente, voir chapitre 
V). La quantité d’eau adsorbée à l'instant t (q(t)) et la quantité adsorbée est l'équilibre (qequ) 
sont différentes, mais il existe une relation entre elles, fournie par le modèle de cinétique de 
sorption.  
Le modèle LDF (Linear Driving Force) est un modèle de diffusion simplifié largement utilisé 
dans plusieurs applications pour décrire la cinétique de sorption des matériaux (Lagergren 
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1898) (Glueckauf 1955) (Ruthven 1984) (Sircar et Hufton 2000) (Ahn et Lee, 2004) (El-
Sharkawy et al. 2006) (Aristov 2009) (El-Sharkawy 2011) : 
dq(t)
dt
= 𝑘𝐿𝐷𝐹(𝑞𝑒𝑞𝑢 − q(t)) 
6.20 
avec la constante 𝑘𝐿𝐹𝐷 coefficient global de transfert de masse, qequ la quantité d'eau sorbée à l'équilibre 
donnée par l'isotherme de sorption, q(t) est la quantité d'eau sorbée à l'instant t.  
Ce modèle a tendance à sous-estimer la quantité d'eau absorbée (ou désorbée) à court terme. 
Mais sa précision est suffisante pour les matériaux à cinétique d'adsorption lente comme le 
matériau étudié ici. La solution analytique du modèle LDF est : 
𝑞(𝑡) = 𝑞𝑒𝑞𝑢(1 − exp(−𝑘𝐿𝐷𝐹. 𝑡)) 
 
6.21 
Avec 𝑘𝐿𝐹𝐷 le coefficient global de transfert de masse appelé aussi le coefficient de cinétique (s-1) 
déterminé à partir du coefficient de diffusion de vapeur d’eau (Dv). 
En écrivant la loi de Fick sur un échantillon cylindrique de rayon R de notre matériau 
cimentaire, nous avons établi une relation entre le coefficient de transfert de masse kLDF et le 
coefficient de diffusion Dv. On considère un équilibre de sorption permanent sur la surface 
latérale du cylindre, et un profil de sorption dans le VER variant avec le rayon (r). 
𝑘𝐿𝐷𝐹 = 𝑎
𝐷𝑉
𝑅2
 avec a = 8 
 
6.22 
𝑘𝐿𝐹𝐷 varie inversement avec le rayon de l’échantillon car la cinétique de sorption ralentit avec 
la taille de l’échantillon. Ceci explique la variation de la cinétique de sorption avec la taille du 
matériau ettringitique (le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre de sorption augmente 
avec la taille de l’échantillon). La combinaison des équations 6.21 et 6.22 donne l’équation 
6.23.  
𝑞(𝑡) = 𝑞𝑒𝑞𝑢(1 − exp (−𝑎
𝐷𝑉
𝑅2
∗ 𝑡)) 
6.23 
avec a, un paramètre lié à la géométrie cylindrique de l’échantillon (égal à 8 ici).  
 
La constante de temps de la cinétique d’adsorption (𝑘𝐿𝐷𝐹) ne change pas avec la pression de 
vapeur d’eau, mais la quantité d’eau adsorbée à l’équilibre (qequ) varie fortement. En effet la 
représentation de la solution analytique de la cinétique de sorption (équation 6.23) pour un 
échantillon de 11 cm de diamètre (R=11 cm) en fonction de la pression de vapeur d’eau 
montre une augmentation de la quantité d’eau adsorbée à l’équilibre avec la pression de 
vapeur d’eau conformément à aux isothermes expérimentaux mesurés (Figure 12). L’équilibre 
de sorption est atteint entre 2 et 3 jours avec une constante de temps indépendante de la 
pression de vapeur d’eau. 
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Figure 12: Cinétique de sorption d’eau dans le matériau ettringitique en fonction de la pression de 
vapeur d’eau (modèle LDF avec des paramètres expérimentaux) 
 
Ainsi la cinétique de sorption est prise en compte dans la modélisation de stockage - 
déstockage sous sa forme d’équation différentielle permettant de déduire la quantité d’eau 
sorbée instantanément q(t) à partir de l’isotherme de sorption (qequ) par la relation 6.24 issue 
de l’équation 6.20 et 6.22. 
dq(t)
dt
= 𝑎
𝐷𝑉
𝑅2
(𝑞𝑒𝑞𝑢 − q(t))  𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑎 = 8 
  
6.24  
 
6.1.3 Paramètres supplémentaires 
Aux propriétés du matériau ettringitique (phase solide) s’ajoutent celles de la vapeur d’eau 
(phase gazeuse), de l’eau liquide (phase liquide) et du tube métallique pour compléter les 
paramètres d’entrée de simulation (Tableau 5) : 
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Tableau 5: Paramètres entrée de la phase sorbée (gaz et liquide), du fluide caloporteur et du réacteur 
Paramètres symboles Valeurs 
Phase sorbée (vapeur d’eau) 
Viscosité dynamique μ 10-5 Pa.s 
Capacité calorifique de la vapeur d’eau cg 2000 J/(kg.K) 
Capacité calorifique de l’eau liquide ca 4180 J/(kg.K) 
Fluide caloporteur (eau liquide) 
Conductivité thermique de l’eau liquide λf 0.1 J/(kg.K) 
Conductivité thermique du métal (cuivre) λm 15,6 J/(kg.K) 
Vitesse de circulation v 0,01 m/s 
Dimension du réacteur 
Longueur de l’adsorbeur L 13 cm 
Rayon intérieur du tube métallique  R1 1 cm 
Rayon extérieur du tube métallique R2 1,01cm 
Rayon extérieur du matériau R3 11 cm 
 
6.2 Simulation de la phase de chargement de chaleur 
La phase de chargement débute par la circulation du fluide caloporteur pour apporter la 
chaleur à stocker dans le réacteur thermochimique. 
6.2.1 Evolution de la température du fluide caloporteur 
Dans cette phase, le fluide caloporteur (eau liquide circulant dans le tube en métal) entre à 
extrémité du tube métallique central (z=0) en une température de 60°C (correspondant à la 
sortie d’un échangeur solaire par exemple). La chaleur est alors transmise au matériau, 
ettringitique disposé autour du tube métallique, par le fluide caloporteur. 
Au début du chauffage (t = 0), l'eau chaude entre dans le tube métallique à 60°C (333 K) avec 
une faible vitesse de 0,01 m/s, la chaleur se propage rapidement dans le tube, mais 
l'uniformité de la température du fluide à proximité du tube métallique (r = R1) n'a pas été 
atteinte, même après plusieurs heures de chauffage (Figure 13). Il est nécessaire d’examiner le 
comportement du matériau ettringitique pour comprendre ce phénomène. 
Chapitre VI : Modélisation du réacteur 
211 
 
 
Figure 13 : Evolution spatiotemporelle de la température du fluide caloporteur (eau) dans le tube 
métallique en phase de chargement 
 
6.2.2 Evolution de la température dans le matériau ettringitique 
L’évolution temporelle de la température du matériau ettringitique sur la Figure 14 confirme 
le chauffage du matériau mais montre une répartition spatiale non uniforme de la température 
dans le matériau: la température diminue avec le rayon, la zone à proximité du tube étant plus 
chaude. Sur la direction longitudinale, la température du matériau diminue avec l’axe z à 
cause du temps de séjour du fluide caloporteur qui diminue avec l’axe z (fluide chaud entre en 
z=0 et sort en z=L). 
L'augmentation de la température du matériau adsorbant au cours du temps est très lente par 
rapport à celle du fluide caloporteur (Figure 14). La diffusion de la chaleur dans le matériau 
adsorbant se fait essentiellement dans la direction radiale de la paroi interne cylindrique (tube 
métallique, R2) à la paroi extérieure cylindrique (matériau isolant, R3). L’uniformité globale 
de la température dans le matériau n’est pas atteinte même au bout de trois jours. Ceci n’est 
pas lié à la perte de chaleur à la face externe du matériau (supposée adiabatique) mais à la 
faible conductivité thermique du matériau. Cette conductivité thermique pourrait être 
optimisée par modification de la formulation du matériau. Une forte conductivité thermique 
pourrait être intéressante pour le stockage journalier où une durée de phase de chauffage 
courte est nécessaire. En revanche, une faible conductivité thermique pourrait être adaptée au 
stockage à long terme où une phase de restitution lente et progressive peut être recherchée. 
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Figure 14: Evolution spatiotemporelle de la température dans le matériau ettringitique en 
phase de chargement 
 
6.2.3 Evolution de la pression de vapeur d’eau dans le matériau ettringitique 
Le chauffage du matériau initialement saturé engendre une désorption de l’eau sur l’ettringite. 
La vapeur d’eau pouvant s’échapper par les faces externes, ce phénomène se manifeste par 
une diminution au fil du temps de la pression de vapeur d’eau (Figure 15). 
La Figure 15 montre une décroissance de la pression de vapeur d’eau avec le rayon. En effet 
la vapeur d’eau s’évacue sur la face extérieure du matériau (Condition de Dirichlet à R3,      
p(r3, z, t) = p0 = 0) alors que la face interne (tube métallique) reste imperméable (Condition de 
Neumann, R2). Au fil du temps de la désorption, la vapeur d’eau désorbée (désorption 
physique et déshydratation) est évacuée à l’extérieur de l’adsorbeur, la pression de vapeur 
diminue au fil du temps. Le matériau initialement saturé devient sec.  
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Figure 15: Evolution spatiotemporelle de la pression de vapeur d’eau dans le matériau ettringitique en 
phase de chargement 
 
L’énergie thermique ainsi emmagasinée dans le matériau est composée de la chaleur de 
désorption physique et de l’enthalpie de déshydratation de l’ettringite en métaettringite. Cette 
énergie est conservée tant que le matériau ettringitique reste isolé de la vapeur eau, elle peut 
être déchargée aussi bien à court terme (journée, semaine) qu’à long terme (stockage 
saisonnier).  
 
6.3 Simulation de la phase de déchargement de chaleur 
La phase de déstockage de la chaleur débute par une humidification radiale du matériau 
initialement sec, cette humidification est réalisée en imposant une haute pression de vapeur 
sur à la face extérieure du matériau (Condition de Dirichlet à R3).  
6.3.1 Evolution de la pression de vapeur d’eau dans le matériau ettringitique 
La vapeur d’eau diffuse radialement dans la porosité du matériau de l’extérieur vers 
l’intérieur. La pression de vapeur d’eau augmente au fil du temps dans ce matériau (Figure 
16). La valeur de la pression de vapeur d’eau imposée à la face extérieure (r = R3) tend à 
s’uniformiser sur tout le matériau au cours du temps. 
L’adsorption exothermique de la vapeur d’eau sur le matériau engendre un déchargement 
progressif de la chaleur stockée. L’énergie déstockée est issue à la fois du processus physique 
et chimique, en effet l’humidification cause une adsorption physique de l’eau capillaire 
(liaisons de Van der Walls) et une réhydratation chimique de la métaettringite qui devient 
ettringite (par regain de 18 molécules d’eau par formule d’ettringite).  
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La quantité d’énergie déstockée est liée à la quantité d’eau adsorbée. Ainsi la phase de 
déchargement peut être contrôlée en maitrisant l’humidification. Ce déstockage peut aussi 
s’effectuer en plusieurs phases, pour satisfaire de petits besoins calorifiques ponctuels, jusqu’à 
l’épuisement total de l’énergie stockée correspondant à l’adsorption maximale (saturation).  
 
 
Figure 16: Evolution spatiotemporelle de la pression de vapeur d’eau dans le matériau en phase de 
déchargement 
 
6.3.2 Evolution de la température dans le matériau ettringitique 
La montée progressive de la température au début de la phase de déchargement est due à 
l’adsorption exothermique de la vapeur d’eau dans le matériau (Figure 17). En effet le 
processus de déstockage de la chaleur est un phénomène physicochimique entrainant la 
restitution de la chaleur de physisorption et de chimisorption. Une élévation de température de 
15°C est atteinte à la face extérieure du matériau (r = R3) au bout 6 heures d’hydratation 
(Figure 17). On observe ensuite une baisse de la température entre 6 h et 3 jours, car le 
système évacue la chaleur par le fluide caloporteur qui circule en continu dans le tube. Celui-
ci refroidit le matériau via le tube métallique. 
La distribution spatiale de la température dans le matériau n’est pas uniforme durant la 
restitution de la chaleur, la température croit avec le rayon et la longueur. En effet, la chaleur 
du matériau à proximité du tube est cédée au fluide caloporteur (eau froide) via le tube 
métallique, le fluide caloporteur continue de circuler pour transporter la chaleur déstockée à 
l’extérieur du réacteur. L’eau entre toujours dans le tube à la température ambiante 20°C 
(Condition de Dirichlet, z=0) ensuite sa température augmente jusqu’à atteindre une 
augmentation de 8°C en sortie.  
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Figure 17: Evolution spatiotemporelle de la température dans le matériau ettringitique en phase de 
déchargement 
 
6.3.3 Evolution de la température du fluide caloporteur 
L’observation de la Figure 18 montre que le fluide caloporteur, utilisé pour récupérer 
l’énergie déstockée, entre toujours dans le tube à la température ambiante (Dirichlet, 20°C, 
z=0). Ensuite, grâce au transfert radial de chaleur, la température augmente avec la longueur 
jusqu’à atteindre une augmentation de 8°C à la sortie du réacteur thermochimique à vitesse 
lente v=0.01 m/s). L’eau chaude à la sortie du réacteur, récupérée durant la phase de 
déchargement, peut être ensuite utilisée dans un appoint de système de chauffage.  
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Figure 18: Evolution spatiotemporelle de la température du fluide caloporteur dans le tube métallique 
en phase de déchargement 
 
7 Conclusion 
Le bilan d’énergie et de masse dans le réacteur thermochimique pourvu du matériau 
ettringitique génère un système d’équations différentielles non-linéaires et fortement 
couplées. Ce système a été résolu par discrétisation spatiale utilisant un schéma de différence 
finie du deuxième ordre puis par intégration temporelle utilisant la méthode Gear. La 
simulation du modèle de stockage avec les propriétés du matériau ettringitique pendant la 
phase de chargement et la phase de déchargement, a permis de : 
 prédire une distribution spatiale de la température, de la pression de vapeur d’eau 
dans l’adsorbeur cylindrique, 
 
 prédire l’évolution temporelle de ces variables décrivant le comportement dynamique 
du réacteur pendant un cycle complet de stockage de chaleur, 
 
 mieux comprendre le fonctionnement du réacteur thermochimique aussi bien en 
phase de chargement qu’en phase de déchargement. La circulation du fluide chaud 
chauffe le matériau qui se déshydrate en emmagasinant de la chaleur, la phase de 
déchargement est ensuite déclenchée par une humidification du matériau qui entraine 
une adsorption exothermique  
 
 déterminer les caractéristiques du matériau qui peuvent être améliorées pour 
optimiser l’efficacité du réacteur. 
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Les résultats de cette étude numérique ont permis de mieux connaître le comportement du 
matériau dans le réacteur thermochimique, mais aussi de prévoir les conditions de 
fonctionnement du stockage de chaleur (gamme de température et de pression). Ces résultats 
peuvent être considérés comme une étude de conception d’un prototype expérimental du 
réacteur permettant de valider l’étude numérique et de servir de preuve de concept. Le 
chapitre suivant va être consacré au développement et à l’étude d’un prototype en laboratoire. 
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1 Introduction 
Suite aux travaux du chapitre précédent, le comportement du matériau dans le réacteur 
thermochimique au cours du temps de chargement et de déchargement de chaleur a été prédit 
par simulation numérique. Une partie des résultats de la simulation va servir au cours d’une 
phase de conception d’un prototype de réacteur expérimental. La réalisation de ce prototype 
expérimental permettra en partie de valider le modèle bidimensionnel de stockage de chaleur, 
mais surtout de servir de preuve de concept du système de stockage de chaleur. 
Le réacteur thermochimique cylindrique, contenant le matériau ettringitique, est équipé d’un 
tube métallique central. Si l’on suppose un mode de fonctionnement saisonnier, ce réacteur est 
relié à un système de chauffage qui ne fonctionne qu’en phase de chargement (été) et un 
système d’humidification qui ne fonctionne qu’en phase de déchargement (hiver).  
Le réacteur, le dispositif de chauffage et le dispositif d’humification constituent le système de 
stockage complet permettant de réaliser des essais de stockage et de déstockage de chaleur. 
Des thermocouples et hygromètres placés dans le réacteur enregistrent l’évolution de la 
température et de l’humidité relative au fil du temps. 
Pour pouvoir comparer les résultats numériques et expérimentaux, il est impératif de respecter 
les mêmes sollicitations thermohydriques (conditions numériques et conditions 
expérimentales). Les conditions opératoires de simulation du modèle de stockage (chapitre 
VI) sont reproduites lors de l’essai expérimental aussi bien en phase de chargement qu’en 
phase de déchargement. 
Dans une première partie, le prototype expérimental, son fonctionnement et les conditions 
opératoires sont précisés. Les résultats expérimentaux et numériques du prototype pourvu de 
tube métallique, sont ensuite confrontés. Dans le but d’améliorer les performances 
énergétiques,  un second prototype, permettant de chauffer ou d’humidifier le matériau via 
une circulation de gaz, est ensuite étudié.  
 
2 Réacteur thermochimique 
Le réacteur thermochimique est un adsorbeur cylindrique, de mêmes dimensions que celui qui 
est modélisé puis simulé dans le chapitre VI : il est composé du matériau ettringitique de 11 
cm de diamètre et 13 cm de longueur contenant un tube de métallique central de 1 cm de 
diamètre (Figure 1). Le matériau est protégé par un cylindre étanche en PVC qui assure 
l’isolation à la vapeur d’eau. L’ensemble est aussi isolé thermiquement par une épaisseur de 
10 cm de laine de verre et une fine couche de polystyrène en surface (Figure 2). Des capteurs 
de température (thermocouples type K) et d’humidité relative (hygromètres) préalablement 
insérés dans le matériau permettent d’enregistrer la température et la pression de vapeur d’eau 
dans le réacteur au cours du temps de chargement et de déchargement de la chaleur.  
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Figure 1 : Schéma de principe du réacteur thermochimique  
 
 
Figure 2 : Réacteur thermochimique 
 
Les dimensions du réacteur thermochimiques sont récapitulées dans le tableau suivant 
(Tableau 1) : 
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Tableau 1 : Dimensions du réacteur cylindrique 
Longueur  L 13 cm 
Rayon intérieur du tube métallique  R1 0.5 cm 
Rayon extérieur du tube métallique R2 0.55 cm 
Rayon extérieur du matériau  R3 11 cm 
Epaisseur de l’isolation thermique e 10 cm 
Volume apparent du matériau  v 1.2 l 
Masse du matériau sec m 0.51 kg  
 
Si l’on souhaite, par exemple, stocker de l’énergie solaire (stockage journalier ou saisonnier), 
il est nécessaire de relier le réacteur thermochimique avec une source de chaleur (capteur 
solaire à eau par exemple) pour charger celui-ci en phase de stockage. Lors de la phase de 
récupération de la chaleur, un dispositif d’humidification est nécessaire pour restituer la 
chaleur. L’ensemble {réacteur + source de chaleur + source d’humidité} constitue le système 
de stockage de chaleur. 
En laboratoire, pour pouvoir effectuer des essais de stockage et de déstockage de chaleur, le 
réacteur est relié à un dispositif de chauffage électrique simulant le chargement de chaleur et à 
un dispositif d’humidification simulant le déchargement de chaleur. Ces deux dispositifs ne 
fonctionnent pas en même temps, le chauffage électrique étant utilisé en phase stockage, et 
l’humidificateur en phase de déstockage. 
La Figure 3 fournit la position des capteurs placés dans le matériau ettringitique de stockage. 
Les thermocouples sont reliés à un dispositif d’acquisition de données qui permet 
d’enregistrer l’évolution de la température dans le matériau et dans le fluide caloporteur au fil 
du temps.  
 
Figure 3 : Position des capteurs de température (1 à 7) et d’humidité relative (3 à 7) dans l’adsorbeur 
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Les différents types de capteurs utilisés sont présentés dans le Tableau 2 avec leur incertitude 
de mesure.  
 
Tableau 2 : Types de capteurs et leur incertitude 
Type de capteur  
 
Plage de mesure Incertitude Position 
Thermocouples de type K 0 - 100°C ± 0.5°C 1 à 7 
Sondes hydrométriques 
(ThermoPuces TH) 
-40 - +85°C 0.12°C 3 à 7 
0 - 100% HR 2 - 3 % 
 
3 Essais de stockage/déstockage de chaleur en laboratoire 
3.1 Description du montage 
Un banc de test de stockage installé au laboratoire permet de reproduire le fonctionnement du 
système de stockage pendant la phase de chargement et de déchargement de chaleur. Le 
dispositif de stockage est composé du réacteur thermochimique (adsorbeur), d’un élément 
chauffage électrique, d’un système d’humidification (barboteur), d’une bouteille d’azote, et 
d’un module d’acquisition de données relié à un ordinateur (Figure 4). 
Le système de chauffage ne fonctionne que pendant la phase de chargement de chaleur, a 
contrario le système d’humidification n’est utilisé que durant la phase de déchargement de 
chaleur. Le fonctionnement du dispositif de stockage est différent selon la phase de 
chargement ou de déchargement de chaleur. Par conséquent les conditions opératoires 
changent selon les phases.  
 
Figure 4 : Banc de test de stockage de chaleur 
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3.2 Fonctionnement du dispositif pendant la phase de chargement  
Le dispositif de chauffage est un chauffe-eau électrique dans lequel est immergé le serpentin 
du tube métallique (Figure 5 et Figure 7). Ce dispositif est placé autour d’une partie du circuit 
du fluide caloporteur (eau) en amont de l’adsorbeur Figure 7. L’eau froide du réseau passe 
d’abord dans le serpentin du chauffe-eau pour atteindre 60°C à la sortie, ensuite elle entre 
dans le tube métallique de l’adsorbeur à 60°C. Une régulation permet de maintenir constante 
cette température. 
 
Figure 5 : Dispositif de stockage pendant la phase de chargement de chaleur 
 
Ainsi la condition limite Dirichlet à l’entrée du tube métallique durant la phase de chauffage 
(𝑇𝑓(𝑟, 0, 𝑡) =  60°𝐶) est respectée. L’eau circule à faible vitesse dans le tube (v=0.01 m/s) 
permettant un transfert de chaleur radial vers le matériau à travers le tube métallique. Cette 
phase de chauffage engendre une réaction endothermique de désorption physique et une 
déshydratation de l’ettringite en métaettringite (Figure 6). L’énergie de désorption physique et 
celle de la déshydratation chimique sont alors stockées dans le matériau. 
Pendant la période de chargement, le système d’humidification ne fonctionne pas. La chaleur 
stockée n’est pas restituée tant que le matériau ettringitique est isolé du dispositif 
d’humidification (vapeur ou liquide).  
 
 Réactions endothermiques 
Physique Matériau saturé + chaleur de vaporisation → Matériau sec + eau non liée 
Chimique Ettringite + chaleur de déshydratation → Métaettringite + eau liée 
Figure 6 : Réactions endothermiques en phase de stockage 
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Figure 7 : Schéma de principe du dispositif de stockage pendant la phase de chargement de chaleur 
 
Les conditions opératoires pendant la phase de chargement de chaleur sont présentées dans le 
Tableau 3. 
 
Tableau 3 : Conditions opératoires de fonctionnement du réacteur thermochimique (consignes) 
pendant la phase de chargement de chaleur 
 Phase de chargement  
Vitesse de l’eau dans le tube 
 
0.01 m/s 
Température de l’eau à l’entrée du tube 60°C 
Conditions 
limites 
Température initiale du matériau 
 
20°C 
Conditions 
initiales Humidité relative initiale du matériau 
 
100% 
 
Cette période de chauffage peut durer de quelques heures à quelques jours selon les 
caractéristiques du matériau (conductivité thermique, porosité…), les performances du 
système de chauffage, l’efficacité de l’échangeur fluide-matériau (surface d’échange), la 
quantité de matériau ettringitique, et l’isolation du système.  
Lorsque la désorption physique et la déshydratation chimique deviennent complètes (matériau 
sec), l’énergie maximale stockable est emmagasinée. Le chauffage est donc arrêté (au bout de 
trois jours dans nos essais), pour une humidité relative mesurée dans le matériau proche de 0 
%.  
A ce stade, nous avons choisi de maintenir la circulation d’eau froide dans le tube pour 
refroidir le système pendant plusieurs jours, la partie de l’énergie sensible est alors perdue, le 
système atteint à nouveau l’équilibre thermique avec l’ambiance tout en conservant la chaleur 
de sorption emmagasinée. 
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Dans les conditions de fonctionnement réelles (application stockage de chaleur solaire 
saisonnier par exemple), les deux phases (stockage et déstockage) sont séparées par une phase 
intermédiaire assez longue où la partie sensible de l’énergie stockée est perdue par 
refroidissement malgré l’isolation thermique : le réacteur revient à nouveau en équilibre 
thermique avec son environnement. La phase intermédiaire peut durer de quelques jours 
(stockage journalier) à quelques mois (stockage saisonnier), et définit les conditions initiales 
de la phase suivante (phase de déchargement de chaleur). Une isolation hydrique efficace, 
isolant le matériau de la vapeur d’eau de l’air est impérative. 
Un des avantages majeurs de l’utilisation de l’ettringite comme matériau de stockage 
saisonner est le fait que l’isolation thermique du matériau ettringitique n’est pas 
strictement nécessaire lors de cette phase intermédiaire de stockage et qu’il n’y a pas de 
perte de l’énergie de réaction chimique contrairement aux systèmes de stockage sensibles ou 
latents. 
Pour simuler ce fonctionnement réel du réacteur, il est nécessaire de refroidir le réacteur 
jusqu’à atteindre l’équilibre thermique avec l’ambiance avant de commencer la phase de 
restitution de la chaleur. Ceci permet d’attribuer toute l’énergie de chauffage du matériau 
pendant la phase de déchargement à la réaction exothermique de sorption. En outre, il serait 
difficile de déduire l’énergie liée à la réaction exothermique de sorption, si le système n’est 
pas à l’équilibre thermique avec l’ambiance (température ambiante) à l’étape initiale de 
déchargement. Ceci justifie l’étape intermédiaire de refroidissement (entre la phase de 
chargement et déchargement) effectuée dans notre étude. 
 
3.3 Fonctionnement du dispositif en phase de déchargement  
Après avoir testé le prototype en mode stockage d’énergie, nous allons étudier son 
fonctionnement en mode déstockage. La phase de restitution de la chaleur démarre par une 
humidification du matériau (Figure 9 et Figure 10). Une bouteille d’azote est connectée au 
barboteur rempli d’eau liquide, cet azote se charge en vapeur d’eau et est ensuite injecté au 
niveau de la face latérale du réacteur. L’azote sous pression se déplace avec un débit de 
2 l/min, traverse le barboteur pour se charger en vapeur d’eau, cette vapeur d’eau résultante 
est alors transportée dans le matériau. Lorsque l’humidité relative maximale est atteinte dans 
le matériau (proche de 100%), la circulation d’azote est arrêtée (vannes fermées). La présence 
de cette forte humidité relative engendre une adsorption physique et la réhydratation dans le 
matériau (Figure 8).  
 
 Réactions exothermiques 
Physique Matériau sec + vapeur d'eau → Matériau humide + chaleur de sorption physique 
Chimique Métaettringite + vapeur d'eau → ettringite + chaleur de réhydratation 
Figure 8 : Réactions exothermiques en phase de déstockage 
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Figure 9 : Dispositif de stockage pendant la phase de restitution de chaleur 
 
 
Figure 10 : Schéma de principe du dispositif de stockage pendant la phase de déchargement de chaleur 
 
Contrairement à la phase de chargement pendant laquelle l’eau liquide dans le tube circule 
pour apporter de la chaleur au matériau, cette fois-ci l’eau liquide circule pour récupérer 
l’énergie thermique restituée par le matériau. En effet, l’eau entre dans le tube (v=0.01 m/s) à 
20°C puis est réchauffée au cours de son trajet par le matériau via le tube métallique.  
Les essais de restitution de chaleur ont été réalisés avec les conditions opératoires présentées 
sur le Tableau 4. 
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Tableau 4 : Conditions opératoires (consignes) de la phase de déchargement de chaleur 
 Phase de déchargement 
Débit de l’azote humidifié  
 
2 l/min 
Vitesse de l’eau dans le tube 
 
0.01 m/s 
Température de l’eau à l’entrée du tube  
 
20°C Conditions 
limites 
Humidité relative de l’azote à l’entrée 
 
100% 
Température initiale du matériau  
 
20°C Conditions 
initiales 
Humidité relative initiale du matériau  
 
0% 
 
 
4 Comparaison des résultats expérimentaux avec ceux obtenus en 
simulation  
Pour pouvoir comparer les résultats numériques et expérimentaux, il est nécessaire d’avoir des 
sollicitations thermohydriques (conditions numériques et conditions expérimentales) qui 
soient relativement proches. Les conditions opératoires de simulation du modèle de stockage 
(chapitre VI) sont reproduites au cours des expérimentations aussi bien en phase de 
chargement qu’en phase de déchargement (Tableau 5 et Figure 11).  
Les capteurs de température et d’humidité relative placés dans le matériau ont permis de 
mesurer l’évolution de ces variables d’état pendant le chargement et le déchargement de 
chaleur (Figure 3). Ces résultats expérimentaux sont ensuite comparés à ceux issus de la 
simulation numérique. 
 
Tableau 5 : Consignes de température et d’humidité relative d’essai de stockage  
 Phase de 
chargement 
Phase de 
déchargement 
Vitesse de l’eau dans le tube  
 
0.01 m/s 0.01 m/s  
Température de l’eau à l’entrée du tube  60°C 20°C Condition 
limite 
Température initiale du matériau 
  
20°C 20°C Conditions 
initiales 
Humidité relative initiale du matériau 
  
100% 0% 
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Figure 11 : Consignes de température du fluide caloporteur à l’entrée du tube métallique et d’humidité 
relative de l’azote à l’entrée du matériau cimentaire 
 
4.1 Phase de chargement de chaleur  
4.1.1 Données expérimentales 
Des thermocouples de type K d’incertitude de mesure ±0.5°C sont placés à l’entrée (z=0) et à 
la sortie (z=L) du tube métallique. L’évolution expérimentale de la température du fluide 
caloporteur (eau) lors de la phase de chargement de chaleur et la simulation numérique de 
cette même température sont comparées (Figure 12). 
Comme vu précédemment, le dispositif de chauffage est constitué par un chauffe-eau 
électrique rempli d’eau, traversé par le tube métallique en serpentin où circule l’eau à chauffer 
à une faible vitesse. Ce dispositif permet de chauffer le fluide caloporteur (eau) et de 
maintenir sa température. En effet il est relié au tube central du réacteur thermochimique pour 
maintenir l’eau à 60°C à l’entrée (condition limites Dirichlet à z=0). 
La Figure 12 (courbe trait continu en rouge) montre que la température de l’eau à l’entrée est 
bien maintenue à 60°C avec une variation de ±1.5°C. Cette variation autour de 60°C est liée 
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au fait que le dispositif électrique fonctionne en cycles périodiques de chauffage contrôlés par 
une régulation tout ou rien.  
 
Figure 12 : Evolution expérimentale la température du fluide caloporteur pendant le chargement de 
chaleur : confrontation expérience - modèle  
 
4.1.2 Analyse et comparaison numérique/expérimental 
L’allure des courbes de la Figure 12 montrent que les résultats expérimentaux sont 
globalement en accord avec les résultats numériques, malgré le bruit induit par les cycles de 
chauffage et les incertitudes des différents appareils de mesure.  
Comme prévu, la température de l’eau à la sortie du réacteur thermochimique (z=L) est 
inférieure à 60°C, l’eau cédant une partie de sa chaleur au matériau cimentaire via le tube 
métallique. De même, les thermocouples placés dans le matériau cimentaire montrent une 
évolution croissante de la température de ce matériau qui se charge en chaleur sensible 
(Figure 13). 
Par ailleurs il faut noter qu’il est difficile d’obtenir un dispositif expérimental parfaitement 
adiabatique dans la durée. Malgré l’isolation thermique importante de la face extérieure du 
réacteur (R3), de petites pertes de chaleurs peuvent être observées. D’ailleurs, le faible écart 
de température du fluide entre l’entrée et la sortie du tube (environ 2°C), observé après 3 jours 
de chauffage (Figure 12), montre que le système n’est pas parfaitement adiabatique même si 
les pertes thermiques sont faibles. 
L’évolution de la température dans le matériau disposé autour du tube métallique au niveau 
du capteur 3 (r = R2) et du capteur 5 (r = R3) est portée sur la Figure 13. Comme la 
température de l’eau dans le tube, celle du matériau augmente au cours du temps mais avec 
une cinétique plus lente. Comme le montre la Figure 13, la température d’équilibre est atteinte 
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après 24h de chauffage. Ceci est principalement dû à la faible conductivité thermique du 
matériau (0.084 W/(m.K)) et à sa diffusivité thermique (1,70.10
-7 
m
2
/s).  
 
 
Figure 13 : Evolution de la température dans le matériau ettringite pendant la phase de chargement : 
Confrontation expérience et modèle 
 
La Figure 13 montre globalement un accord entre les résultats du modèle et l’expérience, 
malgré une cinétique du modèle légèrement supérieure à court terme. Plusieurs paramètres 
peuvent expliquer ces écarts :  
 Au niveau de la simulation : incertitudes sur les paramètres thermophysiques du 
modèle (ceux qui ont été mesurés dans le chapitre V), simplification des équations 
bilan, etc. 
 Au niveau de l’expérience : incertitudes de mesure sur les différents appareils, 
homogénéité du matériau cimentaire, efficacité de l’isolation thermique, valeur de la 
vitesse du fluide caloporteur, etc. 
La baisse de la température expérimentale entre le 2
ème
 et le 3
ème
 jour est probablement liée à 
une perte de chaleur autour du réacteur thermochimique. 
Le chauffage entraine la désorption du matériau initialement saturé, l’eau capillaire dans la 
porosité du matériau est d’abord désorbée (liaison physiques) puis l’ettringite est convertie en 
métaettringite (liaison chimiques) par perte de 18 molécules d’eau par molécules d’ettringite. 
Le matériau initialement saturé devient sec à la fin de la phase chauffage. L’énergie stockée 
est issue d’une synergie du processus désorption physique et de déshydratation chimique. 
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La phase de chargement se termine par l’arrêt du dispositif de chauffage électrique et la 
circulation du fluide caloporteur dans le tube. Il faut noter que la désorption physique se fait 
rapidement, ainsi l’humidité relative diminue fortement avant 24 h de chauffage. Mais le 
critère d’arrêt n’est pas basé sur l’humidité relative, car la désorption chimique continue 
progressivement. Le choix de la durée de chauffage de 3 jours est motivé par le fait que les 
essais de réversibilité (voir chapitre 4) montrent qu’un chauffage isotherme pendant 3 jours 
est nécessaire pour convertir complètement l’ettringite en métaettringite dans ces conditions 
hygrothermiques (voir chapitre 4) 
La phase de chargement est suivie d’une phase de refroidissement dans laquelle la chaleur 
sensible permettant d’élever la température du matériau de 20 à 60°C est perdue, le réacteur 
thermochimique revient à l’équilibre thermique avec son environnement. Pour simuler et 
accélérer cette phase de refroidissement (phase intermédiaire), le fluide caloporteur (eau 
froide) à 20°C circule dans le tube pour refroidir le matériau (pendant 3 jours dans le cas de 
notre étude). La température du matériau revient celle de la salle d’essai (20°C). Cependant, 
la chaleur de sorption physique et chimique est conservée tant que le matériau reste isolé de la 
vapeur d’eau (étanchéité). 
Dans nos essais, l’équilibre thermique du réacteur est atteint bien avant les 3 jours de 
chauffage, cependant ce choix de la durée de chauffage de 3 jours est motivé par les résultats 
des essais de réversibilité (chapitre IV) qui montrent que l’équilibre de la réaction chimique 
de conversion ettringite - métaettringite, dans ces conditions hygrothermiques, est atteinte 
après 3 jours de chauffage isotherme.  
 
4.2 Phase de déchargement de l’énergie stockée sous forme de sorption chimique 
et physique 
La phase de déchargement de chaleur est initiée par une humidification, la vanne 
d’humidification étant connectée au barboteur et à la bouteille d’azote. La circulation de 
l’azote entraine une vaporisation de l’eau dans le barboteur puis un déplacement des 
molécules de vapeur d’eau dans la porosité du matériau. L’humidité relative augmente pour 
atteindre l’équilibre sur la face extérieure (environ 100%). L’adsorption exothermique de la 
vapeur continue alors dans le matériau. La Figure 14 montre l’évolution de la pression de 
vapeur d’eau dans le matériau. 
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Figure 14 : Evolution de la pression de vapeur d'eau dans le matériau lors de la phase de 
déchargement: confrontation expérience – modèle 
 
La chaleur issue de l’adsorption physique et de la réhydratation chimique du matériau 
initialement sec est récupérée au moyen de la circulation du fluide caloporteur dans le tube 
métallique à faible vitesse (v=0.01 m/s). Ainsi, l’eau liquide circulant dans le tube métallique 
entre à 20°C puis est chauffée par le matériau. 
La Figure 15 montre une augmentation de la température mesurée dans le matériau jusqu’à 
une valeur de 12°C, cette allure est caractéristique de l’adsorption exothermique (Hongois 
2011). D’ailleurs la chaleur isostère calculée à partir de l’isotherme d’adsorption (chapitre V) 
montre que le pic de chaleur est une synergie de l’adsorption physique et de l’hydratation 
chimique.  
La Figure 15 montre aussi un déphasage de cinétique entre modèle et expérience en phase de 
montée de la température. Ceci peut s’expliquer par le fait que l’humidification avec le 
barboteur ne permet pas d’atteindre instantanément l’humidité relative de consigne à l’entrée 
du matériau (surface extérieure, r = R3) induisant un retard de l’adsorption exothermique 
expérimentale par rapport au modèle qui suppose une humidification instantanée. D’ailleurs la 
mesure de l’humidité relative (Figure 14) montre ce décalage initial entre l’humidité relative 
fournie par le barboteur et la consigne atteinte à l’équilibre. 
La température maximale prédite par le modèle (13,4°C) n’est pas atteinte durant l’expérience 
de déchargement (12°C). Ceci peut être expliqué par l’erreur de mesure (résultante) des 
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paramètres de modèle (chapitre V) qui diminue la précision du modèle d’une part, et d’autre 
part, l’incertitude de mesure de la température par les thermocouples de type K (±0.5°C). 
 
Figure 15 : Elévation de la température dans le matériau lors de la phase de déchargement de chaleur : 
Confrontation expérience – modèle 
 
4.3 Bilan énergétique global du système 
La puissance crête est définie comme étant la chaleur permettant au matériau d’atteindre la 
température maximale (ΔT = 12°C) par unité de temps (𝑃𝑐 =
𝑚𝐶𝑝𝛥𝑇
𝛥𝑡
). L’énergie stockée et 
l’énergie déstockée sont respectivement calculées à partir de la quantité d’eau désorbée et 
adsorbée selon l’équation 7.1. 
𝛥𝐸 = −(1 −  𝜀)𝛥𝐻(?̅?(𝑡) − ?̅?(0)) 7.1  
avec 𝛥E la validation de l’énergie stockée ou déstockée, ε la porosité du matériau, ΔH la chaleur de 
sorption, ?̅?(𝑡) la quantité d’eau désorbée ou adsorbée à instant t, ?̅?(0) la quantité d’eau désorbée ou 
adsorbée à l’instant initial. 
 
La pesée du matériau avant et après la phase de chargement permet d’en déduire la quantité 
d’eau désorbée et de calculer l’énergie stockée pendant cette phase selon l’équation 7.1. De 
même l’énergie restituée pendant la phase de déchargement est déterminée à partir de la 
quantité d’eau adsorbée selon cette même équation. 
La puissance maximale atteinte dans le matériau en phase de chargement est 20 W, ce qui 
correspond à l’élévation de la température de 60°C. En revanche la puissance maximale 
atteinte en phase de déchargement est égale à 2.2 W, correspondant à l’élévation de 
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température de 12°C. Elle est faible mais peut être améliorée en augmentant l’humidité 
relative ou le débit de l’azote. Elle est fortement dépendante des conditions opératoires.  
 
Tableau 6 : Bilan énergétique du cycle complet de stockage- déstockage de chaleur par le premier 
prototype 
 Phase chargement Phase de déchargement 
Puissance crête 𝑃𝐶 (W) 20 W 2.2 W 
Energie ∆𝐸 (kWh/m3) 138 kWh/m3 61 kWh/m3 
 
La quantité d’énergie maximale théorique stockable par ce matériau cimentaire correspond à 
la quantité d’eau maximale que le matériau peut adsorber (saturation complète, degré de 
saturation S = 1). Elle est calculée conformément à l’équation 7.1 avec q(t) = qmax. Elle est 
égale à 170 kWh/m
3
,  alors que la quantité d’énergie emmagasinée pendant la phase de 
chargement est 138 kWh/m
3
 (q(t) < qmax) soit 81% de sa capacité optimale. Ceci pourrait être 
dû à l’inhomogénéité du chauffage dans les zones du matériau éloignées du tube métallique, 
la faible diffusion thermique dans le matériau (et sa faible conductivité thermique), l’existence 
éventuelle de porosité non connectée (mobilité limitée de la vapeur d’eau), ainsi qu’aux pertes 
thermiques lors de la phase de chargement. 
La quantité de chaleur 61 kWh/m
3
 est atteinte en phase de déchargement soit un rendement de 
44% par rapport à l’énergie stockée (le rendement est ici pris égal au rapport entre l’énergie 
chargée et celle qui est déchargée). Il faut noter qu’il est impossible d’obtenir un rendement 
proche de 100% avec ce système de stockage, car la partie sensible de l’énergie stockée, 
contribuant à chauffer le matériau saturée de 20°C à 60°C, est perdue pendant la phase de 
refroidissement. Seule la partie de l’énergie de chauffage contribuant à la désorption physique 
et à la déshydratation chimique est restituée lors de la phase de déchargement. A ceci pourrait 
s’ajouter une perte de chaleur dans la face extérieure du prototype nonobstant l’isolation 
thermique. 
Le système d’échange de chaleur, retenu dans ce 1er prototype, entre le fluide caloporteur et le 
matériau n’est donc pas optimal. Un tube métallique en serpentin (éventuellement muni 
d’ailettes) augmenterait la surface d’échange matériau – fluide et aussi la performance de 
l’échange. Le remplacement du tube métallique par un serpentin pourrait être une solution 
avec un prototype à petite échelle, Cependant cette solution induirait des surcoûts 
d’équipement, des difficultés de réalisation, et des problèmes d’homogénéité dans le matériau 
pour un prototype à grande échelle. 
Une autre option peut être envisagée : la récupération de la chaleur directement dans le 
matériau via une circulation de gaz. Cette option semble être une solution adaptée aussi 
bien à petite qu’à grande échelle. Ces éléments de réflexion nous ont amenés à étudier 
un second prototype.  
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5 Prototype amélioré : circulation directe du gaz au sein du 
matériau 
Le prototype amélioré comprenant un fluide caloporteur gazeux en contact direct avec le 
matériau présente certains avantages par rapport au prototype précédent pourvu de tube 
métallique : 
 le fonctionnement du prototype devient plus simple, le gaz utilisé comme fluide 
caloporteur en phase de chargement sert aussi d’humidificateur en phase de 
déchargement. 
 Le chauffage est plus homogène dans le matériau pendant la phase de chargement car 
le gaz chaud passe dans toute la porosité connectée. 
 La récupération de la chaleur restituée lors de la phase de déchargement est plus 
efficace, car le gaz qui sert d’humidificateur permet en même temps de récupérer la 
chaleur issue de la réhydratation exothermique du matériau.  
L’azote est choisi comme fluide caloporteur à la place de l’air pour des raisons de durabilité : 
le CO2 présent dans l’air réagit avec l’ettringite pour la décomposer en carbonate de calcium, 
sulfate de calcium et hydroxyde d’aluminium. Cependant, l’air pourrait être utilisé si le 
prototype était équipé de dispositifs bloquant le CO2 à l’entrée.  
 
5.1 Description du réacteur thermochimique  
Le prototype amélioré est constitué d’un réacteur thermochimique cylindrique dépourvu de 
tube métallique et composé du matériau ettringitique seul protégé par un cylindre en PVC 
(Figure 16 et Figure 17). L’ensemble est isolé thermiquement par une épaisseur de 10 cm de 
laine de verre (Tableau 7).  
Des capteurs thermiques (thermocouples) et hydriques préalablement insérés dans le matériau 
fournissent la température et la pression de vapeur d’eau dans le réacteur au cours du temps 
de chargement et de déchargement de chaleur (Figure 18).  
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Figure 16 : Photo du réacteur thermochimique amélioré 
 
 
Figure 17 : Schéma de principe du réacteur thermochimique amélioré 
 
Tableau 7 : Dimensions du réacteur thermochimique amélioré 
Rayon du matériau R 16 cm 
Longueur du matériau  L 22 cm 
Longueur du PVC de protection Lp 32 cm 
Epaisseur de l’isolation thermique e 10 cm 
Volume apparent du matériau  v 4.4 l 
Masse du matériau sec m 1.8 kg 
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La position des capteurs dans le prototype est donnée sur la Figure 18. Les types de capteurs 
avec leur incertitude de mesure utilisés, sont présentés dans le Tableau 8. 
 
Figure 18 : positon des capteurs dans le prototype amélioré 
 
Tableau 8 : Types de capteurs et leur incertitude pour le prototype amélioré 
Type de capteur  Plage de mesure Incertitude Position 
Thermocouples de type K 0 - 100°C ±0.5°C 1 à 5 
Sondes hygrométriques 
(ThermoPuces TH) 
-40 - 85°C ±0.12°C 
1 et 5 
0 - 100% HR 2 - 3 % 
 
5.2 Essai de stockage de chaleur pour le deuxième prototype 
Comme pour l’essai de stockage avec le premier prototype, ce prototype amélioré est relié 
avec un dispositif de chauffage et un dispositif d’humidification qui fonctionnent 
respectivement en phase de chargement et de déchargement. Le Tableau 9 et Figure 19 donne 
les consignes de conditions opératoires en phase de chargement et de déchargement. La 
Figure 20 représente un schéma de principe du banc d’essai de stockage. 
 
Tableau 9 : Consignes de température et d'humidité relative à l'entrée du matériau ettringitique 
 Phase de 
chargement 
Phase de 
déchargement 
Débit de l’azote  2 l/min 2 l/min 
Température de l’azote à l’entrée du 
matériau  
60°C 20°C 
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Figure 19 : Consignes de température et d’humidité relative de l’azote à l’entrée du matériau 
cimentaire  
 
 
Figure 20 : Schéma de principe du banc d’essai de stockage avec le prototype amélioré 
 
5.2.1 Phase de chargement de chaleur 
Le système de chauffage électrique permet de chauffer le fluide caloporteur (azote sec, 
HR=0%) qui le traverse via un serpentin (Figure 21). Le gaz chaud résultant (60°C) passe à 
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travers la porosité connectée du matériau (très perméable aux gaz), le chauffage du matériau 
initialement saturé entrainant alors une désorption physique et une déshydratation chimique.  
 
 
Figure 21 : Fonctionnement du banc d’essai en phase de chargement  
 
La vapeur d’eau issue de cette réaction endothermique est transportée par l’azote qui se 
refroidit à la sortie du réacteur thermochimique.  
 
Lors de nos essais, le processus de chargement de chaleur a duré 3 jours, le materiau devenant 
completement sec et l’ettringite étant convertie en métaettringite. L’énergie de la réaction 
endothermique est stockée dans le matériau.  
Pendant la phase de refroidissement (entre les phases de chargement et de déchargement), afin 
d’accélérer les essais, l’azote froid et sec à 20°C circule dans le matériau pour le refroidir. La 
température du matériau diminue progressivement pour passer de 60°C à 20°C, le matériau 
revient à l’équilibre thermique avec son environnement.  
Les vannes d’alimentation du prototype sont fermées, le matériau sec est isolé de l’eau 
(vapeur ou liquide). La chaleur stockée est conservée tant que le matériau ettringitique reste 
isolé hydriquement. 
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5.2.2 Phase de déchargement de chaleur 
Le système d’humidification est composé d’un barboteur contenant de l’eau où l’on fait 
circuler un gaz (l’azote) pour le charger en vapeur d’eau (Figure 22). Ce gaz humidifié 
traverse le matériau poreux perméable qui adsorbe la vapeur d’eau (physique) et se réhydrate 
(chimique). Ceci engendre une réaction exothermique qui génère de la chaleur, qui est 
transportée par le fluide caloporteur (l’azote).  
 
Figure 22 : Fonctionnement du banc d’essai en phase de déchargement 
 
Pendant cette phase de restitution de la chaleur, le gaz froid et humidifié (l’azote) devient 
chaud et sec à la sortie du matériau. Contrairement au prototype initial, un seul fluide, l’azote, 
est à la fois humidificateur et fluide caloporteur.  
 
 
 Calcul de la quantité d’eau adsorbée à partir des mesures expérimentales 
Pendant la phase de déchargement, la quantité d’eau adsorbée dans le matériau est calculée à 
partir de l'humidité spécifique à l’entrée et à la sortie du matériau (équation 7.2). Ces 
dernières sont déduites respectivement de l’humidité relative mesurée à l’entrée (HR1) et à la 
sortie du matériau (HR5). Les équations utilisées habituellement dans l’étude de l’air humide 
ont ici été adaptées pour prendre en compte le fait que le gaz vecteur ne contient ici que de 
l’azote, considéré comme un gaz parfait. 
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𝑞𝑒𝑥𝑝(𝑡) = ?̇?  𝛥𝑡  ∑(𝑟1(𝑖) − 𝑟5(𝑖))
𝑡
𝑖=0
 
 
7.2 
Avec 𝑞𝑒𝑥𝑝(𝑡) la quantité d’eau adsorbée à l’instant t (kg), ∆𝑡 intervalle de temps,  ?̇? le débit de 
l’azote humide (kg/s), 𝑟1 l’humidité spécifique à l’entrée du matériau (𝑟1 =
𝑀𝑒𝑎𝑢
𝑀𝑑𝑖𝑎𝑧𝑜𝑡𝑒
 
𝑃𝑉1
𝑃𝑇−𝑃𝑉1
) , 
𝑟5 l’humidité spécifique à la sortie du matériau (𝑟5 =
𝑀𝑒𝑎𝑢
𝑀𝑑𝑖𝑎𝑧𝑜𝑡𝑒
 
𝑃𝑉5
𝑃𝑇−𝑃𝑉5
).  
 
𝑞𝑒𝑥𝑝(𝑡) =  ?̇?  𝛥𝑡  
𝑀𝑒𝑎𝑢
𝑀𝑑𝑖𝑎𝑧𝑜𝑡𝑒
 ∑(
𝑃𝑉1 (𝑖)
𝑃𝑇 − 𝑃𝑉1(𝑖)
 −  
𝑃𝑉5(𝑖)
𝑃𝑇 − 𝑃𝑉5(𝑖)
)
𝑡
𝑖=0
 
 
7.3 
Avec 𝑀𝑒𝑎𝑢 la masse molaire de l’eau (g/mol), 𝑀𝑑𝑖𝑎𝑧𝑜𝑡𝑒  la masse molaire du diazote (g/mol), 𝑃𝑉1  la 
pression partielle de vapeur d’eau à l’entrée du matériau (Pa), 𝑃𝑉5 la pression partielle de vapeur d’eau 
à la sortie du matériau (Pa), 𝑃𝑇  la pression de gaz totale (azote et vapeur d’eau) mesurée par le 
manomètre.  
L’humidité relative mesurée à l’entrée (capteur 1) et à la sortie du matériau (capteur 5) permet 
de calculer la pression partielle de vapeur d’eau correspondante en multipliant par la pression 
de vapeur saturante : 
𝑃𝑉1 = 𝐻𝑅1. 𝑃𝑉𝑆1      𝑒𝑡         𝑃𝑉(𝑠) = 𝐻𝑅5. 𝑃𝑉𝑆5 7.4 
Avec 𝐻𝑅1 l’humidité relative (%) à l’entrée (capteur 1), 𝐻𝑅5 l’humidité relative (%) à la sortie 
(capteur 5), 𝑃𝑉𝑆1  pression de vapeur saturante à l’entrée (Pa), 𝑃𝑉𝑆1  pression de vapeur saturante à la 
sortie (Pa).  
 
La pression de vapeur saturante évolue avec la température selon l’équation 7.5 dans la 
gamme de température de 0°C à 200°C (𝐴𝑆𝐻𝑅𝐴𝐸, 2005) : 
𝑃𝑉𝑠(𝑇) =  exp (
𝐶1
𝑇
+ 𝐶2 + 𝐶3. 𝑇 + 𝐶4. 𝑇
2 + 𝐶5. 𝑇
3 + 𝐶6. 𝑙𝑛(𝑇)) 
7.5 
Avec 𝐶1 = -5,8.10
3
; 𝐶2 = 1,391; 𝐶3 = -4,864.10
-2
; 𝐶4 = 4,176*10
-5
; 𝐶5= -1,445.10
-8
; C6 = 6,545 
 
La température à la sortie du matériau (T5) évolue au fil du temps de déchargement 
(adsorption), ainsi que la pression de vapeur saturante à la sortie du matériau qui varie avec la 
température selon l’équation 7.5.  
 Calcul de la quantité d’eau adsorbée à partir du modèle LDF 
Le modèle de cinétique de sorption est le modèle de diffusion simplifié LDF  
( 
𝜕𝑞(𝑡)
𝜕𝑡
= 𝐾𝐿𝐷𝐹 (𝑞𝑒𝑞𝑢 − 𝑞(𝑡)) ) résolu analytiquement, les détails de calculs sont donnés au 
chapitre VI. La solution analytique du modèle LDF est : 
Chapitre VII : Prototypes et validation 
 
247 
 
𝑞𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒(𝑡) = 𝑞𝑒𝑞𝑢 (1 − exp (−𝑎
𝐷𝑉
𝑅2
. 𝑡)) 
 
7.6 
Le paramètre d’entrée est le coefficient de diffusion de vapeur du matériau mesuré (7.5.10-9 m2/s), a 
est une constante liée à la géométrie (a = 8), R est le rayon du matériau (R = 8 cm).  
 
La quantité d’eau adsorbée 𝑞𝑒𝑞𝑢 est calculée à partir de l’isotherme de sorption en considérant 
l’humidité relative atteinte à la fin de la phase d’adsorption (équilibre de sorption) à la 
température ambiante (20°C).  
𝑞𝑒𝑞𝑢 =  
𝑞𝑚 𝑐 𝐻𝑅(1 − 𝐻𝑅
𝑛) + 𝑏 𝑛 𝐻𝑅𝑛(1 − 𝐻𝑅)
(1 − 𝐻𝑅)((1 − 𝐻𝑅) + 𝑐(𝐻𝑅 + 𝑏 𝐻𝑅𝑛))
 
 
7.7 
Avec qm quantité d’eau nécessaire pour recouvrir d’une monocouche la surface adsorbant dépendant 
de la température ; qm, c, b et n sont des constantes (à 20°C) issues de l’isotherme de sorption 
mesurées (chapitre V). Elles dépendent de la température de sorption. 
 
La Figure 23 donne l’évolution de la quantité d’eau expérimentale et celle issue du modèle 
LDF ci-dessous (équation 7.6 et 7.7) pendant la phase d’adsorption (déchargement de 
chaleur). 
 
Figure 23 : Cinétique adsorption: confrontation expérience – modèle LDF 
 
Les deux résultats (expérience et modèle) sont en accord en termes de tendance, de 
dynamique et d’ordre de grandeur. La cinétique de sorption du modele est assez 
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représentative de l’expérience, le coefficient de transfert de masse est de 9.37.10-6 s-1 (même 
allure). 
Une analyse de la littérature indique que le modèle LDF sous-estime la quantité d’eau 
adsorbée à court terme mais représente bien l’expérience à long terme (Sun 2003) (Ilis 2010) 
(Duquesne 2014). Dans le cas de notre étude, la confrontation de la cinétique de sorption 
expérimentale et du modèle de diffusion simplifié (LDF) montre que le modèle LDF 
surestime légèrement la quantité d’eau adsorbée (Figure 23). Cette difference expérience – 
modèle peut être expliquée par l’erreur induite de la mesure de l’humidité relative permettant 
de calculer la quantité d’eau adsorbée. En effet l’incertitude des sondes hygrométriques 
utilisées varie de 2 à 3% (Tableau 8).  
 
5.3 Etude de la phase de restitution de la chaleur  
Le protocole expérimental en phase de déchargement est détaillé à la section 5.2.2. Le 
phénomène d’adsorption étant exothermique, la chaleur stockée est restituée lors de cette 
étape. Cette restitution se manifeste par l’élévation de la température (écart entre la 
température d’entrée et celle de sortie).  
L’élévation de température maximale est de 16°C dans les conditions opératoires utilisées 
(Figure 24). La courbe de l’élévation de la température montre que la phase de déchargement 
de chaleur dure au moins de 3 jours (Figure 24). Cette phase est plus rapide avec la plupart 
des matériaux de stockage (par exemple quelques heures pour les zéolites).  
 
 
Figure 24 : Elévation de la température dans le réacteur au cours du temps de décharge de 
chaleur  
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L’énergie et la puissance crête en phase de stockage et de stockage, fournies au Tableau 10,     
sont obtenues à partir des équations 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 et 7.5. Le bilan énergétique montre une 
performance énergétique largement supérieure par rapport au prototype précédent. Le 
rendement de la phase de déchargement passe de 44% à 71% (le rendement est ici égal au 
rapport entre l’énergie chargée et celle qui est déchargée). La puissance crête atteinte à la 
phase de déchargement est supérieure à celle obtenue avec le prototype précédent (Tableau 
10). 
 
Tableau 10 : Bilan énergétique en phase de déchargement et de déchargement avec le prototype 
amélioré 
 Phase chargement Phase de déchargement 
Puissance crête (W) 48 W 9.3 W 
Energie stockée ou déstockée 
(kWh/m
3
) 
165 kWh/m
3
 117 kWh/m
3
 
 
L’analyse des résultats expérimentaux des deux prototypes montrent une assez bonne 
performance énergétique du prototype amélioré aussi bien en phase de chargement qu’en 
phase de déchargement. Cependant cette performance énergétique peut être améliorée 
simplement par l’augmentation de l’humidité relative d’entrée. En effet les 90% d’humidité 
relative atteints par l’azote à l’entrée du matériau peuvent être augmentés jusqu’à 100% par 
l’utilisation d’un humidificateur plus performant ou une succession de plusieurs barboteurs.  
En outre, l’essai de stockage doit être répété sur plusieurs cycles pour confirmer la 
réversibilité de la restitution de la chaleur. Deux cycles complets de stockage de chaleur 
consécutifs ont été réalisés en laboratoire. Ils montrent une réversibilité de la restitution de la 
chaleur en phase de déchargement (Figure 25). Chaque cycle est composé de trois phases de 3 
jours : une phase de stockage, de refroidissement, et de déstockage. Les deux cycles ont duré 
18 jours au total. 
La réversibilité du processus de stockage de chaleur est liée à celle de la réaction chimique de 
déshydratation et de réhydratation de l’ettringite. Ceci confirme les résultats de l’étude de 
durabilité du matériau (chapitre IV) qui montre une réversibilité de la réaction chimique de 
conversion ettringite - métaettringite aussi bien à court terme qu’à long terme. 
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Figure 25 : Réversibilité de la restitution de la chaleur sur deux cycles 
 
6 Exemple de proposition d’utilisation du procédé à l’échelle du 
bâtiment  
Les logements neufs (Règlementation Thermique, 2012) consomment environ 50 kWh/m².an 
d’énergie. En supposant que cette énergie est utilisée à 50% pour le chauffage de l’air 
intérieur (ce qui est généralement le cas), le besoin d’une maison de 120 m² est d’environ de 
3000 kWh/an. 
Le matériau de stockage qui pourrait être utilisé a une densité de stockage de chaleur (valeur 
obtenue expérimentalement avec le prototype amélioré) de 117 kWh/m
3
. Pour une maison 
individuelle de 120m², le volume minimum de matériau de stockage serait de 26 m
3
. Ce 
volume de matériau peut sembler être élevé car tous les besoins de chauffage d’air seraient 
couverts par le système. Contrairement aux systèmes de stockage habituels, celui-ci pourrait 
posséder une capacité portante (une résistance mécanique) qui lui permettrait d’être intégré 
dans l’enveloppe de la maison comme élément de construction sans encombrement. De même 
le volume de matériau de stockage nécessaire pourrait être intégré sous forme de radier dans 
le vide sanitaire. 
 
6.1 Caractéristiques de l’échangeur 
Le matériau de stockage est utilisé dans le système de ventilation mécanique comme un 
réacteur thermochimique échangeur de chaleur. Le réacteur thermochimique (échangeur E) 
est situé dans le vide sanitaire de la maison (surface au sol de 120 m² = 15 m x 8m) sous 
forme de radier avec une épaisseur de 22 cm. Le matériau devra être protégé par un dispositif 
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qui laisse passer la vapeur d'eau et non le CO2, ce qui exclura tout risque de carbonatation du 
matériau.  
 
Figure 26 : Réacteur thermochimique échangeur de chaleur E 
 
6.2 Fonctionnement en mode hiver 
L’air vicié extrait par la VMC de l’habitation est chaud (environ 18°C) et chargé en humidité 
(extraction salle de bains par exemple) et en CO2. Cet air est soufflé dans le réseau de 
l’échangeur E dans lequel la vapeur d’eau atteint le matériau ( 
Figure 27). Il se produit alors une adsorption physique et chimique qui conduit à un 
dégagement de chaleur. En fonction des débits de soufflage et des premiers résultats de notre 
prototype, il est raisonnable d’envisager une température de sortie de l’échangeur E d’environ 
30°C. L’air vicié sortant de E est donc chaud (30°C) et plus sec qu’à l’entrée. 
Il entre alors dans l’échangeur E’ (échangeur classique de VMC double flux) où se fait 
l’échange de chaleur permettant de réchauffer l’air neuf. 
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Figure 27 : Fonctionnement en hiver du système de stockage combiné à une VMC 
 
6.3 Fonctionnement en mode été 
L’échangeur E doit être régénéré par de l’air chaud et sec. Cet air peut être de l’air extérieur si 
les conditions météorologiques le permettent (climat méditerranéen) ou provenir d’un capteur 
solaire à air ou d’un mur pariétodynamique de type mur Trombe (Figure 28). Cet air est 
soufflé dans le réseau de l’échangeur E. L’eau contenue dans le matériau est désorbée 
chimiquement à l'intérieur de cet échangeur, ce qui entraîne la régénération du matériau. L’air 
plus frais en sortie de E peut éventuellement servir à rafraîchir l’air neuf au moyen de E’ (une 
régulation enthalpique doit être installée). 
 
Figure 28 : Fonctionnement en été du système de stockage combiné à une VMC 
 
Ce système peut de couvrir une partie des besoins et fonctionne comme un système d’appoint 
dans un système de ventilation. La prise en charge de 50% des besoins réduit le volume du 
matériau de moitié. Donc en fonction des besoins, où de la partie des besoins à couvrir, le 
volume du matériau ettringitique peut être optimisé. 
Par ailleurs, il faut noter que les besoins énergétiques varient largement en fonction de la 
localité géographique et peuvent être beaucoup réduits si la maison est différemment isolé ou 
conçue.  
Le Tableau 11 donne les besoins annuels en chauffage d’une maison basse consommation 
(BBC, besoins inférieure à 65 kWh/m
2
), pour 3 villes différentes en France, fournies par 
Hongois (Hongois 2011). Le volume nécessaire de matériau ettringitique pour couvrir 
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l’ensemble des besoins de chauffage est calculé avec la densité de stockage obtenue lors de 
l’essai de stockage avec le prototype amélioré (117 kWh/m3). 
 
Tableau 11 : Volume de matériau ettringitique nécessaire pour couvrir les besoins de chauffages de 
BBC (Hongois, 2011) 
 Trappes Chambéry Marseille 
Besoins annuels (kWh) 2872 2728 332 
Besoins annuels rapportés à la surface (kWh/m
2
) 29.5 28.0 3.4 
Volume du matériau ettringitique nécessaire (m
3
) 24.5 23.3 2.8 
 
7 Conclusion 
La conception et le montage des prototypes ont permis de réaliser des essais de stockage en 
phase de chargement et en phase de déchargement de chaleur. Pour effectuer les essais, le 
prototype est relié à un système de chauffage qui assure le chargement de chaleur et à un 
humidificateur permettant la restitution de la chaleur.  
L’essai de stockage de chaleur avec le prototype de réacteur thermochimique pourvu du tube 
métallique a permis de valider la simulation numérique. La confrontation expérience – modèle 
montre globalement un accord, malgré de faibles écarts sur l’humidité relative ou sur la 
température probablement liés aux incertitudes de mesure. Cependant le bilan énergétique 
montre un système relativement peu performant, surtout en phase de déchargement, avec un 
rendement de 44% (61 kWh).  
Pour améliorer les performances énergétiques du système, un deuxième prototype de réacteur 
thermochimique, dépourvu de tube métallique et utilisant l’azote comme fluide caloporteur, a 
été réalisé au laboratoire. Les résultats expérimentaux montrent une bonne performance 
énergétique aussi bien en phase de chargement (165 kWh/m
3) qu’en phase de déchargement 
(117 kWh/m
3
), soit un rendement de 71%.  
Compte tenu du contexte actuel d’absence de travaux utilisant ce type de matériau dans la 
littérature, nos essais expérimentaux ont permis de :  
 servir de preuve de concept du principe énoncé par Struble et Brown (Struble et 
Brown 1986), 
 confirmer les connaissances sur le processus physico-chimique de stockage de chaleur 
aboutissant à modéliser le comportement du matériau cimentaire, 
 améliorer le rendement énergétique du matériau en utilisant un prototype adapté aux 
spécificités du matériau, 
 fournir des données sur les performances énergétiques expérimentales de stockage. 
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Cependant il faut noter que le stockage de chaleur saisonnier pour l’application de chauffage à 
l’échelle du bâtiment nécessite quelques m3 de matériau. Ainsi ces essais de stockage devront 
être reproduits à grande échelle avec plusieurs m
3 
du matériau ettringitique. 
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Conclusion générale et perspectives 
 
1 Bilan des avancées à l’issue de nos travaux 
L’utilisation d’énergie renouvelable, comme l’énergie solaire thermique par exemple, est 
nécessaire pour rationaliser la gestion de l’énergie dans le secteur du bâtiment. Pour pallier au 
déficit d’énergie thermique en hiver, le stockage de l’excès d’énergie solaire estivale se 
présente comme une solution prometteuse. Ainsi cette thèse avait pour objectif de développer 
un matériau cimentaire de stockage de chaleur à basse température utilisable pour une 
application dans le domaine du bâtiment, satisfaisant les critères de forte teneur en ettringite, 
de forte perméabilité, de durabilité à long terme, et d’une certaine résistance mécanique 
permettant au système de s'autoporter. Ensuite, l’objectif des travaux numériques était de 
développer parallèlement un modèle capable de prédire le comportement spatiotemporel du 
système de stockage de chaleur. Enfin, cette étude devait aboutir à concevoir et à réaliser le 
prototype expérimental adapté aux spécificités du matériau cimentaire. 
Dans le but de satisfaire ces objectifs, un état de l’art a été effectué sur le stockage thermique, 
les matériaux ettringitiques et leur durabilité (chapitre I). A l’issue du travail 
bibliographique, un liant à basse de clinker sulfoalumineux a été retenu comme liant 
ettringitique pour synthétiser le matériau de stockage par hydratation.  
Dans le chapitre III, nous avons étudié l’hydratation de liants ettringitiques afin de produire 
une grande quantité d'ettringite capable de stocker de la chaleur par cycles de déshydratation - 
réhydratation. L’hydratation du liant sulfoalumineux, en présence de chaux éteinte, a permis 
d’atteindre seulement 43% d’ettringite à 28 jours avec une structure fortement fissurée (SE1). 
Le système ettringitique SE1 a donc été écarté de la suite de l'étude car il ne satisfaisait aucun 
critère du cahier des charges. A contrario, le liant sulfoalumineux sans chaux éteinte, hydraté 
sous l'eau, a permis d’atteindre 68% d'ettringite à 28 jours, avec une structure solide très 
stable de faible perméabilité (SE2). Le système ettringitique SE2 satisfaisait donc les critères 
du cahier des charges, sauf celui de la forte perméabilité. Or, la perméabilité du matériau de 
stockage doit être assez élevée pour permettre le déplacement de la vapeur d’eau dans la 
porosité lors de la phase de chargement de chaleur (désorption et déshydratation) et de 
déchargement de chaleur (adsorption et réhydratation). Ainsi la structure poreuse du système 
ettringitique SE2 a été améliorée par moussage chimique (ajouts de poudre d’aluminium) 
dans le but de l’adapter aux matériaux adsorbants.  
La durabilité du système ettringitique amélioré (SEA2) résultant a été étudiée au chapitre IV. 
Des essais de carbonatation, de stabilité thermique du matériau ettringitique et de réversibilité 
de la conversion ettringite-métaettringite après plusieurs cycles, ont été réalisés au laboratoire. 
Cette étude de durabilité a montré une réversibilité de la conversion ettringite-métaettringite 
garantissant la réversibilité du processus de stockage de chaleur après plusieurs cycles. Par 
ailleurs, le risque de carbonatation de l’ettringite dans les conditions d'utilisation du futur 
système de stockage nous a orientés vers la nécessité d’une protection de ce matériau, par 
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exemple par le choix d'un prototype de stockage adapté (prototype et conditions opératoires 
qui évitent la présence de CO2).  
Ainsi le système ettringitique amélioré (SEA2) développé a satisfait les critères du cahier 
de charge du matériau cimentaire de stockage : une forte teneur en ettringite (68% en 
masse), une forte perméabilité (perméabilité intrinsèque de 8,8.10
-14
 m
2
), une certaine 
résistance mécanique (2 MPa) et une réversibilité à long terme. 
Pour simuler le comportement du système de stockage, les propriétés physiques du matériau 
de stockage ont été utilisées comme paramètres du modèle numérique. Les essais 
expérimentaux au laboratoire, décrits dans le chapitre II, ont permis de mesurer les propriétés 
structurales, les propretés thermiques, et les propretés hydriques du matériau ettringitique de 
stockage (chapitre V).  
Le modèle bidimensionnel de stockage de chaleur (chapitre VI), basé sur un système 
d’équations différentielles non-linéaires et fortement couplées issues du bilan d’énergie et de 
masse dans l’adsorbeur cylindrique, a permis de prédire le comportement du système de 
stockage (évolution spatiotemporelle de la température et de la pression de vapeur d’eau). Les 
résultats de cette étude numérique ont permis non seulement de mieux connaître le 
comportement du matériau dans le réacteur thermochimique, mais aussi de déterminer les 
conditions optimales de stockage de chaleur. Ces résultats ont ainsi été utilisés comme base 
d'étude de conception afin de réaliser au laboratoire un premier prototype expérimental du 
réacteur thermochimique cylindrique.  
Dans le chapitre VII, les essais de stockage – déstockage de chaleur avec un premier 
prototype de réacteur thermochimique pourvu du tube métallique ont permis de valider la 
simulation numérique. La confrontation expérience – modèle a montré globalement un 
accord, malgré quelques écarts sur l’humidité relative ou sur la température 
probablement liés aux incertitudes de mesure. Le bilan énergétique a montré un système 
relativement peu performant, surtout en phase de déchargement, avec un rendement de 44% 
(61 kWh/m
3). Or, la quantité d’énergie maximale théorique stockable par ce matériau 
cimentaire est de 170 kWh/m
3
. Pour améliorer les performances énergétiques du système, un 
deuxième prototype de réacteur thermochimique, dépourvu de tube métallique et utilisant 
l’azote comme fluide caloporteur, a été réalisé au laboratoire. Les résultats expérimentaux 
avec ce deuxième prototype ont mené à une meilleure performance énergétique, aussi 
bien en phase de chargement (165 kWh/m
3) qu’en phase de déchargement (117 
kWh/m
3
), soit un rendement de 71%. La faible puissance observée en phase de 
déchargement (9.3 W) pourra probablement être améliorée par augmentation du débit de 
fluide (azote) ou bien par l’utilisation d’un dispositif d’humidification plus efficace. 
Ainsi, compte tenu du contexte actuel de l'existence limitée dans la littérature de travaux avec 
ce matériau de stockage, nos essais expérimentaux ont permis de: 
 servir de preuve de concept du principe annoncé par Struble et Brown (Struble 
et Brown 1986), 
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 confirmer les connaissances sur le processus physico-chimique de stockage de 
chaleur aboutissant à modéliser le comportement du matériau cimentaire, 
 améliorer le rendement énergétique du système de stockage en utilisant un 
prototype adapté aux spécificités du matériau, 
 fournir des données sur les performances énergétiques dans les conditions réelles 
de stockage.  
Pour une température de stockage que l’on peut considérer comme relativement basse, 
ce matériau ettringitique innovant est plutôt performant en termes de densité 
énergétique expérimentale (prototype) et théorique, et de coût d’investissement,  
notamment si on le compare avec les projets de stockages thermochimiques 
(MONOSORP, MODSTORE, SOLUX, …) répertoriés dans la littérature (Michel et al.,  
2014)
1
.  
 
2 Perspectives  
Le matériau monolithe développé présente des résultats encourageants en termes de stockage 
de chaleur, mais des travaux supplémentaires sont nécessaires pour augmenter ses 
performances énergétiques. 
 
2.1 Optimisation du matériau  
L'amélioration des performances du système de stockage de chaleur par des matrices 
ettringitiques nécessiterait l'optimisation de certaines caractéristiques. S'il peut sembler 
difficile d'augmenter le taux d'ettringite dans le liant hydraté (sauf si on change la nature ou 
l'origine du ciment), d'autres propriétés ont probablement encore une marge d'optimisation.  
On cherchera notamment à concilier deux propriétés ayant des effets contraires : une 
augmentation de la perméabilité pour faciliter les transferts et une augmentation de la 
résistance mécanique pour améliorer les propriétés structurales. Il sera donc nécessaire de 
trouver le meilleur compromis permettant d'optimiser le système dans son ensemble. 
 Amélioration du réseau poreux  
L'objectif pourrait être d'optimiser la perméabilité de façon à ce que le maximum d'ettringite 
soit accessible rapidement par le gaz, mais en limitant la perte de volume utile. En effet, le 
rendement du système étant proportionnel à la quantité d'ettringite produite, il est préférable 
d'avoir la plus grande densité possible de matériau. Le travail d'optimisation perméabilité-
                                                 
 
1
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densité consisterait donc à établir un réseau poreux le plus connecté possible, ce qui sous-
entend un travail sur la porosité créée. 
Il existe plusieurs méthodes de moussage des matériaux cimentaires, dont  le moussage 
mécanique effectué par malaxage de la pâte de ciment et/ou par ajout de tensioactifs, et le 
moussage chimique effectué par ajout d’agent moussant, comme la poudre d’aluminium qui 
réagit au gâchage pour dégager du dihydrogène créant des vides dans la pâte. 
La structure poreuse du système ettringitique brut a été améliorée par ajouts de poudre 
d’aluminium (moussage chimique) pour favoriser les échanges entre les molécules d’ettringite 
(ou bien de métaettringite) et l’eau. Cependant, d’autres méthodes de moussage, comme le 
moussage mécanique, permettrait d’optimiser le réseau poreux, afin d’obtenir une porosité 
plus petite et plus interconnectée. En effet, une porosité réduite et bien interconnectée 
n’engendre pas une réduction de la perméabilité du matériau. Ainsi, la masse volumique du 
matériau pourrait être augmentée sans diminuer sa perméabilité. 
 Augmentation de la résistance mécanique  
Le matériau de stockage sous forme de pâte de ciment possède une résistance en compression 
de 2 MPa. Cette résistance mécanique peut être améliorée par l'ajout de sable et/ou de gravier, 
ou par réduction du rapport E/L. Nous avons utilisé le matériau ettringitique sous forme de 
pâte de ciment, mais il peut être utilisé sous forme de mortier ou de béton de construction 
dans le secteur du bâtiment. En fonction des exigences mécaniques de construction, le 
matériau de stockage peut être utilisé comme structure autoporteuse voire porteuse si sa 
résistance mécanique en compression s’avère suffisante. 
 
2.2 Prototypes expérimentaux 
 Prototype de plus grande taille  
Nos résultats encourageants de stockage de chaleur sont obtenus à petite échelle, le premier et 
le deuxième prototype contenaient respectivement 0.51 kg et 1,8 kg d'ettringite. Cependant le 
stockage de chaleur saisonnier pour une application à l’échelle d’un bâtiment nécessite 
quelques m
3 
 du matériau ettringite pour assurer les besoins de chauffage. Ainsi ces essais de 
stockage doivent être reproduits à grande échelle avec quelques m
3 
 du matériau ettringitique.  
 Prototype de structure porteur dans le bâtiment 
Après une amélioration de la résistance mécanique, le matériau de stockage pourrait être 
utilisé comme une structure porteuse dans le bâtiment. Le prototype sous forme de structure 
porteuse (murs, briques, …) devrait être testé sous charge mécanique pendant la phase de 
chargement (déshydratation) et de déchargement de chaleur (réhydratation).  
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2.3 Durabilité du matériau de stockage  
L’ettringite dans le matériau de stockage se décompose progressivement en présence de CO2, 
réduisant sa durabilité à long terme. Les essais de stockage (prototypes) sont effectués sous 
azote pour éviter la présence de CO2. Cependant, des travaux supplémentaires restent à faire, 
soit pour améliorer le comportement de l'ettringite à la carbonatation, soit pour empêcher 
l’accès du CO2 présent dans d'autres gaz (air par exemple) qui pourraient être utilisés comme 
vecteurs de l’énergie ou de la vapeur d’eau. 
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1 Annexes 1 - Calcul stœchiométrique de l’hydratation des 
systèmes ettringitiques SE1 et SE2 
 
1.1 Hydratation du SE1 (avec chaux éteinte) 
Calcul stœchiométrique de la formation de l’ettringite conformément à l’équation suivante : 
(4CaO.3Al2O3.SO3) + 8 CaSO4.2H2O + 6 Ca(OH)2 + 74 H2O → 3 
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O) 
Soit 100 g de SE1 contenant 43 g de yeelimite (i.e. 43% de CSA contenant 55% de yeelimite)  
 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒 = 23,6 𝑔 ,  
 
Les quantités de réactifs pour former de l’AFt sont données par les relations suivantes : 
Gypse 
 Une certaine quantité de sulfates est amenée par le CSA : 42% de CSA contenant 22% 
de yeelimite, donc 9,5 g d'anhydrite, soit 9,5g/136g·mol
-1
 = 0,070 mol. 
 Huit moles de sulfates de calcium sont nécessaires pour faire réagir une mole de 
yeelimite. Donc pour 23,6g / 610 g·mol
-1
 = 0,038 mol de yeelimite, le besoin en 
sulfates est de 0,038 mol * 8 = 0,304 mol. 
 On remarque que la quantité de sulfates amenée par le CSA est très insuffisante par 
rapport au besoin en sulfates totaux (0,070 mol vs 0,304 mol). 
 Le supplément de sulfates est donc amené par le gypse : 0,304 – 0,070 = 0,234 mol de 
gypse, soit 0,234 mol * 172 g·mol
-1
 = 40,2 g de gypse 
 
Hydroxyde de calcium 
 6 moles d’hydroxyde de calcium sont nécessaires pour faire réagir une mole de 
yeelimite. Donc pour 23,6g / 610 g·mol
-1
 = 0,038 mol de yeelimite, le besoin en 
hydroxyde de calcium est de 0,038 mol * 6 = 0,228 mol, soit 0,228  mol * 74 g·mol
-1
 
= 16,9 g d’hydroxyde de calcium. 
Eau  
 74 moles d’eau sont nécessaires pour faire réagir une mole de yeelimite. Donc pour 
23,6g / 610 g·mol
-1
 = 0,038mol de yeelimite, le besoin en eau est de 0,038 mol * 74 = 
2,81 mol, soit 2,81 mol * 18 g·mol
-1
 = 50,6 g d’eau. 
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 2 moles eau sont nécessaires pour hydrater une mole d’anhydrite. Donc pour 
9,5g/136g·mol
-1
 = 0,070 mol, le besoin en eau est de 0.070 mol*2 = 0.14 mol, soit 
0.07 mol * 18 g·mol
-1
 = 1,26 g d’eau. 
 Donc 52 g d’eau suffira pour les 23 g de yeelimite (E/C=0,52).  
 
On remarque que la quantité de sulfates amenée par le CSA (9,5g d'anhydrite, soit 
9,5g/136g·mol
-1
 = 0,070 mol) est très insuffisante par rapport au besoin en sulfates totaux 
(0,304 mol) 
 
 𝑚𝐴𝐹𝑡 = 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  
𝑛𝐴𝐹𝑡
𝑛𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
∗
𝑀𝐴𝐹𝑡
𝑀𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
= 23,6 
3
1
∗
1254
610
= 145.5𝑔 
 %𝐴𝐹𝑡 =  
𝑚𝐴𝐹𝑡
𝑚𝑙𝑖𝑎𝑛𝑡𝐶𝑆𝐴+𝑚𝑒𝑎𝑢
=
145,5
100+53
= 95 % 
 
Ainsi l’hydratation du SE1, contenant 43% de CSA Alipre (soit 23,6% de yeelimite), 40% de 
gypse et 17% de chaux éteinte, avec un E/L=0.52, permet de former de l’AFt dans les 
conditions stœchiométriques (95% d'AFt). 
 
1.2 Hydratation du SE2 (sans chaux éteinte) 
Calcul stœchiométrique de la formation de l’ettringite conformément à l’équation suivante : 
(4CaO.3Al2O3.SO3) + 2 CaSO4 + 38 H2O → (3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O) + 4 Al(OH)3 
Soit 100 g de CSA contenant 55 g de yeelimite et 22 g d'anhydrite (chapitre 2). 
 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒 = 55 𝑔 ,  
La masse d’anhydrite et d’eau nécessaire pour former de l’AFt : 
 𝑚𝑎𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑖𝑡𝑒 = 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  
𝑛𝑎𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑖𝑡𝑒
𝑛𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
∗
𝑀𝑎𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑖𝑡𝑒
𝑀𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
= 55 
2
1
∗
136
610
= 24.5 𝑔 
 𝑚𝑒𝑎𝑢 = 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  
𝑛𝑒𝑎𝑢
𝑛𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
∗
𝑀𝑒𝑎𝑢
𝑀𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
= 55 
38
1
∗
18
610
= 61.7 𝑔 (
𝐸
𝐿
= 0.62) 
Le rapport massique yeelimite/anhydrite permettant de former le maximum d'ettringite est de 
2,24 (55g/24.5g). Le rapport molaire est de 0,50. Le CSA utilisé dans cette étude contient 
55% de yeelimite et 22% d'anhydrite. Les rapports massique et molaire yeelimite/anhydrite 
sont donc respectivement de 2,5 et 0,56. Il y a donc un excès de yeelimite par rapport à 
l'anhydrite. 
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On remarque que les 22% d'anhydrite déjà contenus dans le CSA correspondent presque à ce 
qui est nécessaire pour hydrater la yeelimite en ettringite et hydroxyde d'aluminium. Le léger 
déficit pourrait mener à produire des AFm (selon l'équation 1.5 du chapitre 1). 
Par ailleurs, la teneur en eau nécessaire pour hydrater le système serait de E/L = 0.62 
La production d'hydrates serait : 
 𝑚𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 = 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  
𝑛𝐴𝑙(𝑂𝐻)3
𝑛𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
∗
𝑀𝐴𝑙(𝑂𝐻)3
𝑀𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
= 55 
4
1
∗
78
610
= 28.1 𝑔 
 𝑚𝐴𝐹𝑡 = 𝑚𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒  
𝑛𝐴𝐹𝑡
𝑛𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
∗
𝑀𝐴𝐹𝑡
𝑀𝑦𝑒𝑒𝑙𝑖𝑚𝑖𝑡𝑒
= 55 
1
1
∗
1254
610
= 113.1 𝑔 
Soit des taux d'hydroxyde d'aluminium et d'ettringite : 
 %𝐴𝐹𝑡 =  
𝑚𝐴𝐹𝑡
𝑚𝐶𝑆𝐴+𝑚𝑒𝑎𝑢
=
113.1
100+61.7
= 70%  
 %𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 =  
𝑚𝐴𝑙(𝑂𝐻)3
𝑚𝐶𝑆𝐴+𝑚𝑒𝑎𝑢
=
28.1
100+61.7
= 17%  
Ainsi l’hydratation du SE2, contenant 55% de yeelimite, 22% d’anhydrite et 23% de phases 
minoritaires, avec un E/L=0.62, permettrait de former de l’AFt sans chaux éteinte dans les 
conditions stœchiométriques (70% AFt).  
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2 Annexe 2 - Simulation thermodynamique de l’hydratation du SE2  
Semi-quantification de la quantité des anhydrites et hydrates E/L=0.65 
2.1 La dissolution des anhydres dans la solution interstitielle du SE2  
Temps(h) yeelimite bélite anhydrite 
0 36,9 5,4 14,8 
1 36,3 5,3 14,4 
2 34,9 5,2 13,8 
4 32,2 5,1 12,8 
6 30,2 5,0 10,7 
10 26,8 4,8 8,7 
15 23,5 4,6 6,7 
30 17,4 4,0 4,7 
50 12,1 3,6 3,7 
100 6,4 2,7 2,8 
150 4,4 2,3 2,3 
350 2,0 1,9 1,7 
700 1,7 1,9 1,5 
1000 1,5 1,8 1,3 
 
 
2.2 Précipitation des hydrates les plus stables dans la solution interstitielles du SE2 
Temps(h) AFt AFm Al(OH)3am stratlingite eau 
0 0,0 0,0 0,0 0,0 43,6 
1 1,5 0,0 0,3 0,0 42,9 
2 4,2 0,0 0,9 0,3 41,3 
4 9,3 0,1 2,2 0,7 38,3 
6 15,8 0,0 3,2 0,0 35,7 
10 23,6 0,0 4,8 0,0 31,6 
15 31,5 0,0 6,4 0,0 27,3 
30 44,2 0,0 9,0 1,2 19,8 
50 51,1 0,0 11,1 4,4 14,8 
100 55,5 3,6 13,2 6,5 10,1 
150 57,3 4,7 13,9 7,5 8,3 
350 60,5 5,6 14,8 8,3 5,9 
700 61,4 5,5 14,9 8,5 5,5 
1000 62,0 5,3 14,9 8,6 5,2 
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3 Annexe 3 - Base de données CEMDATA07  
Cette base de données a été utilisée pour effectuer la simulation sur GEMS3 (Lothenbach et 
al., 2008). 
 
 
 270 
 
 
 271 
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4 Annexe 4 : Principales longeurs d’onde de vibration des phases 
dans la pâte de ciment (Kuryatnik, 2007) 
 
 Hydrates 
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 Sulfate de calcium 
 
 
